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Wstęp
Zw iązki m iędzym etaliczne ziem  rzadkich z uwagi na interesujące w łasności 
m agnetyczne stały się w  ciągu ostatnich lat przedm iotem  w ielu badań.
Param agnetyzm  m etali ziem  rzadkich je s t n iem alże całkow icie uw arunkow any 
elektronam i 4 f  leżącym i głęboko w ew nątrz atom ów . E lektrony przew odnictw a (CE) 
w yw ierają  n ieznaczny w pływ  na podatność m agnetyczną.
Dla elektronów  4 / oddziaływ anie L-S je s t silniejsze od innych oddziaływ ań (np. 
z polem  krystalicznym ). Jony  RE w m etalu w ykazują  dobrze zlokalizow ane m om enty 
m agnetyczne, zbliżone do m om entów  jonów  sw obodnych i są  zw ykle trójw artościow e 
(z w yjątkiem  Ce, Eu, Yb). Funkcje falow e w zw iązkach m iędzym etalicznych nie 
pokryw ają  się i zachow ują swój zlokalizow any charakter, co uniem ożliw ia silną  
bezpośredn ią  w ym ianę 4 f-4 f  która w yjaśniłaby np. w ysokie tem peratury  przejścia dla 
Gd (TC=300K ). N atom iast m ożliw e je s t pośrednie oddziaływ anie w ym ienne poprzez 
elektrony przew odnictw a -  oddziaływ anie RKKY m ające oscylujący, dalekozasięgow y 
charakter. T eoria RK K Y  je s t najczęściej stosow ana do opisu m agnetycznych w łasności 
ziem  rzadkich i stopów  RE-B , gdzie B je s t m etalem  niem agnetycznym . 
Dla rozcieńczonych stopów  i zw iązków  m etalicznych typu 3 d  nakryw anie się funkcji 
falow ych d pozw ala m ów ić o bezpośredniej w ym ianie d-d, jednakow oż nie w yjaśnia to 
obserw ow anych w ielkości tem peratury  Curie czy tem peratury Neela.
Interesujące w łasności tró jw artościow ego jonu  gadolinu (Gd' ) spraw iły, że 
zw iązki m iędzym etaliczne z gadolinem  stały się obiektem  w szechstronnych badań. Ten 
szczególny, param agnetyczny, tró jw artościow y jo n  znajduje się w  stanie S. Posiada do 
połow y zapełn ioną pow łokę 4 f  i jeg o  stan podstaw ow y to 6S7/2, a w artość L=0.
W niniejszej pracy, jak o  zw iązki w yjściow e w ybrano: G dN iSn, Y N iSn, G dPd- 
Sn oraz G dN iln  i G dP dln , przebadane w cześniej m iędzy innym i przez [1],[2],[3].
Posłużyły one jak o  baza do utw orzenia czterech nowych szeregów  zw iązków
o różnych koncentracjach jonów  G d3+. N ow e związki tw orzono z w yjściow ych, poprzez 
podstaw ianie gadolinu itrem  i jednocześn ie  tw orząc zw iązki, w  których zam iast niklu 
zastosow ano pallad, a zam iast cyny - in d .
Stopy RTSn [(R - ziem ia rzadka, T - m etal przejściow y)] w ykazu ją  różnorodne 
w łasności m agnetyczne i strukturalne. W iększość z tych zw iązków  jes t an tyferrom agne­
tyczna w niskich tem peraturach [1], M agnetyczne w łasności i struktura krystaliczna dla 
zw iązków  G dN iSn oraz Y N iSn zostały dosyć dobrze przebadane i opisane w  literaturze 
przedm iotu. Zw iązki szeregu Gdi_xY xTSn (T = Ni, Pd) dotąd przebadane krystalizow ały  
w  strukturze rom bow ej T iN iSi, w grupie przestrzennej Pnm a [1]. D la zw iązków  Y N iSn 
i G dN iSn przeprow adzono rów nież badania w łasności m agnetycznych na podstaw ie 
których w ykazano, że YN iSn jes t param agnetykiem  Pauliego, a zw iązek G dN iSn 
antyferrom agnetykiem  z tem peraturą przejścia m agnetycznego T N ~11 K oraz 
m om entem  nasycenia jusat~ 7|Ub [2 ].
D la zw iązku GdPdSn, podobnie jak  dla zw iązków  z Ni, struktura krystaliczna 
i w łasności m agnetyczne zostały przebadane i uw zględnione w literaturze przedm iotu. 
Na podstaw ie badań struktury krystalicznej w yznaczono param etry sieci dla G dPdSn
[4],[5], a w ykonane pom iary m agnetyczne w ykazały, że zw iązek jes t 
antyferrom agnetykiem  z tem peraturą przejścia m agnetycznego T N ~15 K [6]. Do tej 
pory nie znaleziono podobnych badań dla zw iązku, w  którym  za ziem ię rzadką Gd 
w staw iano by niem agnetyczny pierw iastek itru (Y).
3+ o
Ze w zględu na interesujące w łasności stopów  z pierw iastkiem  G d ( S7/2), dla 
zw iązków  G dN iSn i G dPdSn przeprow adzono pom iary m agnetyczne m etodą elek tro­
now ego rezonansu m agnetycznego (ESR) w zakresie tem peratur 90-300 K w paśm ie X
[5]. W obszarze param agnetycznym  dla zw iązków  GdTM  (T = Ni, Pd; M = Sn) 
czynnik g  był zależny od tem peratury i szerokości linii rezonansow ej DH. Szerokość 
linii rezonansow ej dla GdN iSn i G dPdSn rosła liniow o w raz z tem peraturą, natom iast 
nachylenie linii rezonansow ej K orringa było m ałe i zależne od m etalu T.
Takie zachow anie pow yższych w artości m oże być uw arunkow ane w ystępow aniem  
silnego efektu „w ąskiego gardła” (bottleneck effect) ESR dla z lokalizow anych 
m om entów  G d3+ w m etalach. Efekt „w ąskiego gardła” oraz ESR na zlokalizow anych 
m om entach m agnetycznych w m etalach om ów iony zostanie bliżej w rozdziale 3.
Rozpraw a składa się z siedm iu rozdziałów  poprzedzonych krótkim  w stępem  
i sprecyzow anym i celam i pracy. W rozdziale pierw szym  opisano w łasności m etali 
ziem  rzadkich oraz ich zw iązków , uw zględniając oddziaływ ania pom iędzy: 
pierw iastkam i ziem  rzadkich (R-R), m etalam i przejściow ym i (T-T) oraz
oddziaływ ania pom iędzy ziem iam i rzadkim i z m etalam i przejściow ym i (R-T). 
W tym rozdziale na podstaw ie literatury om ów iono rów nież w łasności zw iązków  
m iędzym etalicznych G dTM  i YTM  (T=N i,Pd;M =Sn,In).
Z jaw isko rezonansu spinow ego (ESR) oraz ESR na zlokalizow anych 
m om entach m agnetycznych w m etalach przedstaw iono kolejno w rozdziałach drugim  
i trzecim . W rozdziale trzecim  szerzej om ów iono efekt wąskiego gardła.
Rozdział czw arty opisuje techniki eksperym entalne jakim i się posługiw ano 
podczas badań zw iązków  GdTM  i YTM , a m ianow icie: w yznaczenie param etrów  
struktury  krystalicznej (X RD  - X -ray diffraction) za pom ocą rentgenow skiego 
dyfraktom etru proszkow ego (firm y Siem ens D-5000), pom iary w łasności 
m agnetycznych z zastosow aniem  m agnetom etru SQ UID (firm y Q uantum  Design 
M PM S X L-7) oraz technikę elektronow ego rezonansu spinow ego (ESR).
Rozdziały piąty i szósty om aw iają szczegółow o wyniki badań dla w ybranych 
zw iązków  szeregów : Gd|_xY xNiSn i Gd|_xY xPdSn oraz G di.xY xN iln i G d |.xYxPdIn.
W ybór takich m etod badaw czych m iał na celu pokazanie korelacji pom iędzy 
struk turą  krystaliczną, a uporządkow aniem  m agnetycznym .
Uzyskane w yniki jednostkow ych, szczegółow ych eksperym entów  zebrano 
i poddano usystem atyzow aniu oraz ich ocenie w rozdziale siódm ym - podsum ow aniu 
i dyskusji uzyskanych w yników , po którym  zam ieszczono wnioski.

Rozdział 1
W łasności metali ziem rzadkich oraz ich związków  
T.l Metale ziem rzadkich
Jony grup ziem  rzadkich (RE) (od La=57 do Lu=71) charakteryzują się częściow o 
zapełn ioną  pow loką 4 /’położoną głęboko w ew nątrz jonu  i ekranow aną przez powłoki 
5s25p6 od oddziaływ ań z sąsiednim i jonam i. Dla elektronów  4 f  oddziaływ anie L-S jest 
siln iejsze od innych oddziaływ ań (np.z polem  krystalicznym ). Efektyw ny m om ent m a­
gnetyczny sw obodnego jonu  je s t dany przez g |i |5V j(J+ l) i  obserw ow ane dla jonów  ziem  
rzadkich w ciele stałym  w artości m om entu m agnetycznego nie różn ią  się zasadniczo od 
w artości dla jonu  sw obodnego. Jony RE w m etalu rów nież w ykazu ją  dobrze 
z lokalizow ane m om enty m agnetyczne zbliżone do m om entów  jonów  sw obodnych. 
Sw obodne jo n y  ziem  rzadkich są  zw ykle trójw artościow e (z w yjątkiem  Ce,Eu,Y b).
T ró jw artościow y jo n  gadolinu (G d3+) szczególny tró jw artościow y jo n  znajduje 
się w  stanie S. Posiada do połow y zapełn ioną pow łokę 4 f  i jego  stan podstaw ow y to 
(1S7/2. M agnetyzm  tego pierw iastka oraz jeg o  zw iązków  określony je s t przez 
zlokalizow any, w ysokospinow y m om ent na pow łoce 4 / ' i pośrednie oddziaływ anie po­
m iędzy zlokalizow anym i m om entam i (za pośrednictw em  elektronów  przew odnictw a). 
Funkcje falow e w zw iązkach m iędzym etalicznych nakryw ają  się i zachow ują swój 
z lokalizow any charakter, co uniem ożliw ia silną  bezpośrednią w ym ianę 4f-4 f  która 
w yjaśniłaby np. w ysokie tem peratury przejścia dla Gd (T C=300K ). M ożliw e jest 
natom iast pośrednie oddziaływ anie w ym ienne poprzez elektrony przew odnictw a -  
oddziaływ anie RK K Y  m ające oscylujący dalekozasięgow y charakter, które zostało 
dokładniej om ów ione w podrozdziale 1.1. Dla rozcieńczonych stopów  i zw iązków  
m etalicznych typu 3 d  nakryw anie się funkcji falow ych d  pozw ala m ów ić
o bezpośredniej w ym ianie d-d, ale to jednakow oż nie w yjaśnia obserw ow anych 
w ielkości tem peratur Curie czy N eila [ 13].
W oddziaływ aniach m agnetycznych ziem  rzadkich isto tną rolę odgryw ają 
e lektrony 5d. U czestn iczą one w  pośredniej w ym ianie pom iędzy zlokalizow anym i 
m om entam i m agnetycznym i pow łoki 4 f  [14],






Rys. 1.1 W idm o XPS pasm a w alencyjnego gadolinu
O pis zw iązków  m iędzym etalicznych utw orzonych na bazie ziem  rzadkich i m etali 
przejściow ych typu R-T jes t skom plikow any [8],[9] ze w zględu na zróżnicow aną naturę 
typów  m om entów  m agnetycznych i oddziaływ ań m iędzy nim i. W łasności m etali 
i zw iązków  m iędzy m etalicznych m ożem y jednak  opisać poprzez oddziaływ ania :
•  R-R dla pierw iastków  ziem  rzadkich
•  T-T pom iędzy m etalam i przejściow ym i
•  R-T pom iędzy pierw iastkam i ziem  rzadkich i m etalam i przejściow ym i.
1.2 Oddziaływania pomiędzy pierwiastkami ziem rzadkich R-R
M etale ziem  rzadkich charakteryzują bardzo w ąskie poziom y 4 f  które są  dobrze 
zlokalizow ane i ekranow ane od w pływ u pola krystalicznego, poprzez elektrony 
zew nętrznych powłok. Pow oduje to, iż oddziaływ anie bezpośrednie w  tym przypadku 
nie je s t m ożliw e. O ddziaływ anie m agnetyczne pom iędzy zlokalizow anym i na pow łoce 
4 f  spinow ym i m om entam i m agnetycznym i je s t m ożliw e za pośrednictw em  elektronów  
przew odnictw a i nosi nazw ę RKKY od nazwisk: Ruderm an, K ittel, K asuyja i Yoshida. 
Założenia m odelu RK K Y  głoszą, że :
- elektrony przew odnictw a tw orzą niespolaryzow any gaz quasi-sw obodnych 
elektronów ,
- nie ma bezpośredniego sprzężenia pom iędzy spinam i 4 f  dwóch jonów : Si i Sj 
w położeniach sieciow ych Ri i Rj,
- e lektrony przew odnictw a są  typu S, co oznacza, że ich m om ent orbitalny L je s t  rów ny 
zero,
- oddziaływ anie Hsf  m iędzy spinem  elektronu przew odnictw a 57 a spinem  5, jo n u  4f  
w pozycji je s t lokalne i typu H eisenberga,
( i )  h ;
2 1  -
Sf S:S,
r  - stała sprzężenia w ym iennego m iędzy elektronem  przew odnictw a a spinem  jonu  Af\ 
Q  - objętość atom ow a V/N dla N  spinów  w objętości V.
Zgodnie z założeniam i m odelu RK KY pierw sza popraw ka do energii Eo znika :
(2) E0(I) = < 0,F | H'sf | 0,F >
a popraw ka drugiego rzędu do energii E0 wynosi:
(3) e 0 — ' Z j r M ,
i> j
ze stałym i sprzężenia:
4r
(4)
t R K K Y  _
y ~  2 Z j
2 H -k'X '-R j
N 2n 2 t ! t E i ' y E i J
E (k ’) >  Ef, E(k) < Ef, E y-  energia Ferm iego.
Przy dodatkow ym  założeniu , że energia E(k) m oże być przybliżona przez 
w prow adzenie m asy  efektyw nej m* dla elektronów  przew odnictw a m ożem y zapisać
E(k) =  k2/2m*
W tedy stała sprzężenia przyjm uje postać:
(5) J r = ^ F i k F \ R , - R '
71 Ł f
r. ^ x c o s i - s i m
/  • %  5= ------------ -----------
(6) x
gdzie:
x  =  2kf I Rj -  Rj I - funkcja Ruderm ana i Kittela, 
k f = (3f i 3ne) 1/3 - w ektor falowy,
ne =  ZN /V = Z/Q  - gęstość elektronów  przew odnictw a,
Z  - liczba elektronów  przew odnictw a na atom.
Jeżeli całka w ym iany je s t w iększa od 0 (Jy > 0) to sprzężenie ma charakter typu 
ferrom agnetycznego, natom iast jeśli jej w artość je s t m niejsza niż 0 (Jy < 0) to typu 
antyferrom agnetycznego .
Rys.1.2 Przebieg zm ian oddziaływ ań pom iędzy dw om a jonam i w zależności
od odległości R.
Dla dużych odległości R oddziaływ anie RKKY m aleje jak  l /R 3, natom iast dla m ałych 
wartości x funkcja F(x) zachow uje się jak  F(x) ~ l/3x . Przy podstaw ieniu w  pozycję 
sieciow ą jak ie jś  dom ieszki zm ieni się kF, a co za tym idzie charakter funkcji 
Ruderm ana - Kittla.
Funkcje falow e 3 d  sąsiadujących atom ów  przekryw ają się tw orząc pasm a 
energetyczne. Pasm ow y charakter elektronów  w ferrom agnetykach opiera się na 
założeniu , że ruch elektronów  w niezapełnionym  paśm ie opisyw any jes t funkcją 
Blocha. M agnetyzm  tego typu układów  m ożna opisać przez jeden  z najprostszych 
m odeli, a m ianow icie m odel Stonera. Zakłada on rozszczepienie w ym iany pom iędzy 
dw om a podpasm am i 3ć/i w ystąpienie m om entu m agnetycznego, kiedy je s t to energe­
tycznie korzystne, czyli gdy je s t spełnione kryterium  Stonera:
(7) 1
gdzie:
Jdd- całka w ym iany pom iędzy elektronam i 3d,
N ( sf)  - gęstość stanów  na poziom ie Ferm iego.
Poniżej przedstaw iono schem at zależności gęstości stanów  elektronów  3d  ze 
spinem  w górę N(E)^  i w  dół N(E)-l w  skali energii dla trzech różnych przypadków : 
gdy kryterium  Stonera nie je s t spełnione; gdy kryterium  je s t spełnione i w ystępuje 
rozszczepienie pasm a z jednym  podpasm em  niew ypełnionym  oraz w  trzecim  
przypadku z dw om a niew ypełnionym i podpasm am i.
Rys.1.3 Schem at zależności gęstości stanów  elektronów  3 d  ze  spinem  w górę N(E)T 
i w dół N(E)>1 w skali energii dla trzech przypadków  [ 1],
Dla przykładu, dla zw iązków  R - Ni m om enty m agnetyczne pojaw iają  się jako  
wynik niew ypełnienia tylko jednego  z dw óch podpasm  3d. Poziom  F enniego  
położony je s t pom iędzy szczytem  pasm a 3d  i pierw szym  głów nym  m aksim um  
w gęstości stanów  (1.3b). W zrost liczby elektronów  3d  prow adzi do obniżenia się 
m om entu m agnetycznego 3d  oraz redukcji rozszczepienia w ym iany. W efekcie 
m ożem y spodziew ać się obniżenia tem peratury uporządkow ania m agnetycznego 
Tc- Inaczej je s t dla zw iązków  z Fe, kiedy to, oba podpasm a 3d  są  n iew ypełnione, 
a rozszczepienie pasm a w stanie m agnetycznie uporządkow anym  odpow iada 
sytuacji, gdzie poziom  Fenniego  leży pom iędzy m inim um  i m aksim um  krzywej 
gęstości stanów  (1.3c). W zrost liczby elektronów  3 d  prow adzi najpierw  do w zrostu 
m om entu m agnetycznego (aż do m om entu w ypełnienia jednego  z podpasm  3 d , 
czem u tow arzyszy w zrost Tc), a dalszy w zrost koncentracji elektronów  3 d  w iąże się 
z zapełnianiem  drugiego podpasm a, co pow oduje obniżenie się m om entu 
m agnetycznego oraz spadek Tc-
Jeden z pierw szych m odeli oddziaływ ania m iędzy jonam i ziem  rzadkich R, 
a m etalam i przejściow ym i T został zaproponow any przez C am pell’a w  1972 roku [10]. 
W tym m odelu oddziaływ ania R-T realizow ane są  poprzez oddziaływ ania 4f-5d-3d. 
Zakłada się, że elektrony przew odnictw a z powłoki 5d  atom u ziem i rzadkiej są 
sprzężone z 3 d  elektronam i m etalu przejściow ego. W atom ach ziemi rzadkiej elektrony 
z pow łoki 5 d  są  zaw sze ustaw ione rów nolegle do elektronów  z pow łoki 4f. W innym 
m odelu Brooks [11] w skazał na isto tną rolę hybrydyzacji pow łok 3d  i 5d  w tych 
oddziaływ aniach. O ddziaływ anie w ym ienne m iędzy stanam i 4f  i 5d  m ożna zapisać 
w yrażeniem :
(8) E 4 f .5 d -  ~ 2r4f.5d S 4fS 5d,
gdzie:
f  4/:sj =  1 g(n) *P4f 2 itd . 'IJ?j  itd .dr - całka w ym iany 
g(n) - funkcja gęstości stanów ,
T 4f-5(j =  [9 4 -3 .4 (x -l)]  m eV , zaw sze dodatnie 
x =  1 dla Gd, 2 dla Tb itd.
Dla elektronów  typu s  i d r . '4^ ,  r ^ p  «  / ' */:.v.
O ddziaływ anie w ym iany zachodzące pom iędzy spinam i elektronów  ziem i rzadkiej R 
i m etalu przejściow ego T m a charakter pośredni i je s t kom binacją dw óch oddziaływ ań. 
P ierw sze to w ew nątrzatom ow e, ferrom agnetyczne oddziaływ anie w ym iany zachodzące 
pom iędzy spinam i 4f  i 5d  jonów  lantanowca. N atom iast drugie to m iędzyatom ow e, 
antyrów noległe oddziaływ anie zachodzące pom iędzy w ędrow nym i spinam i 5 d  i 3ć/jest 
przyczyną istnienia ferrom agnetycznego sprzężenia m iędzy jonam i ziem i rzadkiej 
i m etalu przejściow ego dla lekkich pierw iastków  R (RE) i antyferrom agnetycznego dla 
ciężkich R (RE) [12].
Poniżej przedstaw iono schem at oddziaływ ania spin-orbita w  atom ach RE 
i antyferrom agnetycznego oddziaływ ania m iędzy spinow ym i m om entam i RE i TM  (T).
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Rys. 1.4 Schem atyczna ilustracja oddziaływ ania spin-orbita w  atom ach RE 
i antyferrom agnetycznego oddziaływ ania m iędzy spinow ym i m om entam i RE i TM
[ 12].
1.5 W łasności związków międzymetalicznych G dTM  i YTM  ( T=Ni, Pd; M =Sn, In)
Stopy RTSn (R - ziem ia rzadka - m etal przejściow y) w ykazu ją  różnorodne w łasno­
ści m agnetyczne i strukturalne. W iększość z tych zw iązków  jes t antyferrom agnetyczna 
w niskich tem peraturach [4], M agnetyczne w łasności oraz struktura krystaliczna dla 
zw iązków  G dN iSn oraz Y N iSn zostały przebadane i opisane w  literaturze przedm iotu. 
Próbka GdN iSn krystalizow ała w strukturze rom bow ej typu TiN iSi grupy przestrzennej 
Pnm a [2], z kolei w yznaczenie param etrów  sieci dla Y N iSn dało w yniki :a= 7 .115 A; 
b=4.449 A; c=7.665 A, natom iast dla GdN iSn: a=7,199A ; b=4,464A ; c=7,677A  [4],
Dla zw iązków  Y N iSn i G dN iSn przeprow adzono rów nież badania w łasności 
m agnetycznych na podstaw ie których w ykazano, że Y N iSn jes t param agnetykiem  
Pauliego, a jego  oszacow ana z pom iarów  odw rotność podatności wynosi 
1 / /  ~~ 9(em u/m ol)_l [3], Z kolei zw iązek GdN iSn okazał się antyferrom agnetykiem  
z tem peraturą przejścia m agnetycznego T N —11 K oraz m om entem  nasycenia 
JLidi— 7 |iB  [15],
W literaturze opisano rów nież zw iązek GdPdSn. Na podstaw ie badań struktury 
krystalicznej param etry  sieci dla G dPdSn w ynosiły  odpow iednio: a=7,554 A; b=4,752 
A; c=7,959 A [ 1 ], a w ykonane pom iary m agnetyczne w ykazały, że zw iązek jes t 
antyferrom agnetykiem  z tem peratu rą  przejścia m agnetycznego Tn ~15 K [6],[65]. 
Brak je s t dotąd w literaturze danych dotyczących zw iązku YPdSn.
N a rysunku 1.5 przedstaw iono zależności podatności od tem peratury w raz ze 
w skazaną tem peratu rą  przejścia T n m ierzoną w polu m agnetycznym  3kO e (a) oraz 
przebieg nam agnesow ania w  polu m agnetycznym , w okienku w ew nątrz, przedstaw iono 
przebieg nam agnesow ania do 150k0e w tem peraturze 2K  (b) dla zw iązku GdN iSn.
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Rys. 1.5 a) zależność x (T ) dla G dN iSn zm ierzona w polu m agnetycznym  3kOe; 
b) krzyw a nam agnesow ania. W ykres w  okienku pokazuje nam agnesow anie do 15 0 k 0 e
w  tem peraturze 2 K [ 15],
Ze w zględu na interesujące w łasności stopów  z pierw iastkiem  G d ,+ (xS7/2), dla 
zw iązków  G dN iSn i G dPdSn przeprow adzono rów nież pom iary m agnetyczne m etodą 
elektronow ego rezonansu m agnetycznego (ESR) w zakresie tem peratur 90-300 K 
w paśm ie X [5], W obszarze param agnetycznym , dla zw iązków  GdTM  (T=N i,Pd; 
M =Sn) szerokość linii rezonansow ej DH była zależne od tem peratury. Szerokość linii 
rezonansow ej dla G dN iSn i G dPdSn rosła liniow o w raz z tem peraturą, natom iast 
nachylenie linii rezonansow ej K orringa h było m ałe i zależne od m etalu T.
Dla T=Ni w artość czynnika b w ynosiła około l ,5 0 e /K , podczas gdy dla T=Pd 
w artość ta w ynosiła 2 ,40e /K . Ze w zględu na w zrost param etru DH poniżej 200 i 140K 
w skazane byłyby dalsze badania w łasności m ikroskopow ych.
Inny param etr uzyskany z badań, czynnik g  nie ulegał zm ianie w raz 
z tem peraturą i dla zw iązku G dN iSn w ynosił około 1.960±0.005 a dla G dPdSn 
1.959±0.005. Czynnik ten je s t m niejszy niż ten dla jo n u  G d3+ um ieszczonego 
w niem agnetycznej m atrycy (ginsui = 1.993), w ięc przesunięcie czynnika Ag 
(Ag = gmet -  gins) jest ujem ne i rów ne około 0.03 [5],
M ałe w artości param etru b i raczej w ysokie czynnika Ag m ogą być uw arunkow ane 
w ystępow aniem  silnego efektu „w ąskiego gardła” (bottleneck effect) ESR 
dla zlokalizow anych m om entów  G d3+ w m etalach [7],[51], co oznacza, że spiny Gd 
w zw iązkach GdN iSn i G dPdSn są  słabo pow iązane z elektronam i przew odnictw a (CE) 
albo elektrony przew odnictw a oddziaływ ują silniej z siecią, niż to było dla przypadku 
badanych zw iązków  z T=Cu i Ag [5], Układ „w ąskiego gardła” m oże być otw arty dla 
bardzo m ałych koncentracji gadolinu w rozcieńczonych zw iązkach. E fekt „w ąskiego 
gardła” oraz ESR na zlokalizow anych m om entach m agnetycznych w m etalach 
om ów iony zostanie bliżej w  kolejnych rozdziałach.
Na rysunku 1.6 przedstaw iono szerokość linii rezonansow ej DH[Oe] 
w zależności od tem peratury T[K] dla zw iązków  G dN iSn oraz GdPdSn.
Rys. 1.6 Zależność szerokości linii rezonansow ej DH[Oe] od tem peratury T[K] dla 
zw iązków  GdN iSn (a) oraz G dPdSn (b) [16],
Rów nie ciekaw e w łasności jak  stopy z Sn w ykazu ją  stopy z In, w  których zam iast 
Sn zastosow ano In, jednakże  jak  dotąd stopy RTIn (R - ziem ia rzadka, T - metal 
p rzejściow y) zostały  przebadane w niew ielkim  stopniu .W iadom o, że krystalizują 
w  strukturze heksagonalnej typu ZrNiAI (grupa przestrzenna P62m ). W łasności 
m agnetyczne i struktura krystaliczna dla zw iązków  G dN iln oraz G dPdln zostały p rze­
badane i opublikow ane. M om ent m agnetyczny w tych zw iązkach zw iązany jes t 
z gadolinem , a podstaw ienie cyny indem  pow oduje zm ianę w łasności m agnetycznych 
zw iązków  z antyferro (zw iązek z cyną) na ferro (zw iązek z indem ).
Dane literaturow e posłużyły  jak o  inspiracja do tw orzenia zw iązków  m iędzym eta­
licznych czteroskładnikow ych z gadolinem , itrem, palladem  (niklem ) oraz cyną (indem )
0 różnych koncentracjach gadolinu i spraw dzeniu w łasności m agnetycznych poprzez 
zam ianę cyny z indem . Badania struktury krystalicznej dla G dN iln w ykazały, że 
param etry  sieci w ynoszą: a= 7.452 A,c=3,837 A [17].
Dla zw iązku G dN iln  w ykonano rów nież pom iary m agnetyczne na podstaw ie 
których oszacow ano podstaw ow e param etry m agnetyczne dla tego ferrom agnetyka, 
takie jak  : tem peratura przejścia m agnetycznego rów na Tc=93.5K  oraz 0=91 K
1 jUctr = 7.7 Pb lub 7.74 [16] [(bliskie w artości dla jonu  G d 3+ (p teoret-= 7,94pe)]. 
Zm ierzony opór elektryczny w ykazał m etaliczne zachow anie osiągając w artość rów ną 
22pQ  x cm w 4,2 K [16]. Poniżej na rysunku 1.7 przedstaw iono przebieg oporu (a) oraz 
nam agnesow ania (b) w zględem  tem peratury T[K],
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R ys.1.7 Przebieg oporu (a) i nam agnesow ania (b) dla zw iązku G dN iln [18].
Pom iary struktury krystalicznej i m agnetyczne przeprow adzono rów nież dla zw iązku 
G dPdln. Na podstaw ie badań struktury krystalicznej obliczono param etry  sieci, które 
w yniosły:—a=7,643 A oraz c=3,884 A [18]. Dla G dPdln  przeprow adzono rów nież 
pom iary m agnetyczne, dla którego oszacow ano tem peraturę przejścia m agnetycznego 
rów ną Tc~101.5K  oraz m om ent efektyw ny pcit= 7,99 |aB/G d;0p=88,3 K. W artość peff 
bliska jes t w artości dla sw obodnego jonu  G d3+równą: 7,94 pB/Gd3+. W ysoka w artość 0p 
sugeruje silny ferrom agnetyzm  tego zw iązku [17]. Dla zw iązku G dPdln  przeprow adzo­
no pom iary m etodą stało- i zm ienno-prądow ą a otrzym ane zależności przedstaw iono 
na rysunku 1 .8.
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R ys.1.8 Zależność tem peraturow a oraz 1 (1 i 2 0 0 e )  i podatność DC (Ik O e  )
dla G dPdln [18],
A naliza przebiegu podatności m agnetycznej zm ierzona m etodą stało p rądow ą (DC) 
dla zw iązku G dPdln w ykazała, że przejście ze stanu ferro do para zachodzi 
w tem peraturze około - 1 0 2  K.
Rozdział 2
Podstawy elektronowego rezonansu spinowego (ESR)
W latach dw udziestych A lbert Einstein i Paul Ehrenfest [63] wykazali 
teoretycznie, że zm ianie k ierunków  m om entów  dipolow ych atom ów  w polu m agne­
tycznym  pow inna tow arzyszyć em isja lub absorpcja fal elektrom agnetycznych. 22  lata 
później, bo w  1944 roku E.K. Zaw ojski przeprow adził badania nad relaksacją param a­
gnetyczną zachodzącą pod w pływ em  stałego pola m agnetycznego i zm iennego 
prostopadłego pola szybkozm iennego. Badając sole param agnetyczne odkrył e lek tro­
now y rezonans spinow y, a tym  sam ym  przysłużył się do w prow adzenia 
najsubteln iejszych badań zw iązków  posiadających w łasności m agnetyczne (param a- 
gnetyki, ferrom agnetyki, antyferrom agnetyki).
E lektronow y rezonans spinow y (ESR) w iąże się z absorpcją prom ieniow ania 
m ikrofalow ego, która tow arzyszy zm ianie orientacji spinu w zew nętrznym  polu 
m agnetycznym . O bserw uje się go w substancjach param agnetycznych, czyli atom ach, 
cząsteczkach oraz kom pleksach m olekularnych o nieskom pensow anym  spinie.
2.1 Klasyczny obraz rezonansu spinowego
Jeśli elektron o m om encie m agnetycznym  |n um ieścim y w stałym  polu 
m agnetycznym  H0, to nastąpi precesja tego m om entu dookoła pola z często tliw ością
larm orow ską  rów ną  mL =  =  / H {) (9). M om ent m agnetyczny je s t proporcjonalny
J
do m om entu pędu J  i zw iązany je s t z nim  zależnością:
(10) |a= -yh J
W iedząc, że rów nanie ruchu w ektora m om entu m agnetycznego przyjm uje postać :
( 11) =
y  d t
M ożem y przyjąć now y (prim ow any) układ w spółrzędnych w irujący w okół osi 2 
z częstością kołow ą e r ,  to rów nanie ruchu m ożna będzie zapisać [19,20],
( 12 ) ^  =  ( / H 0 - c t ) x / /
at
W w irującym  układzie w spółrzędnych m om ent m agnetyczny oddziaływ uje z pew nym
polem  efektyw nym  Heff =  H()------(13) i w ykonuje precesję w okół kierunku tego
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właśnie pola. Jeśli częstość precesji m  będzie rów na częstości Larm ora ujl to 
w w irującym  układzie w spółrzędnych zniknie stałe efektyw ne pole m agnetyczne
Heff =  0 (rys-2 -1 )•
Rys.2.1 Precesja m om entu m agnetycznego ją z częstością Larm ora ęo_wokół stałego
pola m agnetycznego H, .
W celu pobudzenia precesji prostopadle do pola H () przykładam y słabe pole
m agnetyczne H, obracające się dookoła H0 z częstością  m . Jeśli w  = urL to m am y do
czynienia ze zjaw iskiem  rezonansu i /-/, jes t jedynym  polem  „w idzianym ” przez 
m om ent m agnetyczny.
Zastosow anie prostopadłego, zm iennego pola m agnetycznego um ożliw ia zm ianę
orientacji m om entu m agnetycznego w zględem  H0 . W takim  układzie pole H, jes t 
w rezonansie z /u , a każda zm iana kierunku w ektora m om entu m agnetycznego 
w zględem  H{) w pływ a na w zrost energii układu z oscylującego pola H ] .T a  absorpcja 
jes t m iarą  rezonansu.
2.2 K w antow y obraz rezonansu spinowego
M om ent m agnetyczny sw obodnego elektronu w polu m agnetycznym  H0 m ożna 
w yrazić w zorem  / / s  = grs / / s>/ S ( S - h i )  (14), gdzie je s t m agnetonem  Bohra
i rów ny jest: eh /2m c. W przypadku badanych w pracy zw iązków  m iędzym etalicznych 
z gadolinem , całkow ity m om ent m agnetyczny je s t rów ny spinow em u m om entow i 
m agnetycznem u (J=S). Pole m agnetyczne rozszczepia zdegenerow ane poziom y zgodnie 
z liczbą kw antow ą m, która przyjm uje wartości od - J  do J. Zatem , podstaw ow y stan 
tró jw artościow ego gadolinu m a L=0 oraz S=7/2=J i posiada osiem  poziom ów  
z m = ± l/2 ; ±3/2; ±5/2 i ±7/2, co przedstaw iono na rysunku 2.2.
Rys.2.2, Rozszczepienie najniższego poziom u energetycznego gadolinu (III) przez pole 
m agnetyczne na 8 oddzielnych poziom ów  energetycznych.
Poniew aż energię m om entu m agnetycznego / /  w  polu H0 = H0 z  opisuje zależność
(16)  E  =  -juH 0 = - / i zH0
Zatem  obu jeg o  rzutom  na kierunek z odpow iadają dwie w artości energii potencjalnej:
(17) EMj=gnBHoMj
O znacza to, że gdy jj. ustawi się zgodnie z kierunkiem  przyłożonego pola 
m agnetycznego, to układ taki m a n iższą energię. W przeciw nym  przypadku energia 
układu będzie w yższa.
R óżnicę energii pom iędzy sąsiednim i poziom am i m ożna w yrazić podstaw ow ym  
w zorem  :
(18) AE = g/.iBHu
O dstęp energetyczny rośnie liniowo ze w zrostem  natężenia zew nętrznego pola. 
Jest to tzw. rozszczepienie Zem ana , a częstość pola zm iennego m usi spełnić w arunek 
rezonansu:
(19) AE = g ^ BH o = h v
Efekt ten stanowi podstaw ę elektronow ego rezonansu param agnetycznego. 
Na rysunku 2.3 przedstaw iono najprostszy układ poziom ów  w ESR.
Kw anty prom ieniow ania hv dokonują przejść pom iędzy poziom am i o energii E| i E2.
AE = gimHo = hv
Rys.2.3 R ozszczepienie poziom u energetycznego atom u w odoru o n = l  w polu
m agnetycznym .
Z rysunku 2.3 w ynika także, że przy ustalonej częstości m ożna dobrać taką 
w artość pola m agnetycznego, aby w arunek rezonansu (19) był spełniony. Ze w zględów  
eksperym entalnych stosuje się linow ą w czasie zm ianę w artości pola m agnetycznego 
przy ustalonej częstości fali elektrom agnetycznej i spektrom etr ESR rejestruje linię 
absorpcyjną.
Na skutek oddziaływ ania m om entu m agnetycznego elektronów  z m om entem  
m agnetycznym  jąd ra  obserw ow alne je s t pojaw ienie sie rozszczepienia poziom ów . 
Z racji tego, że rzut spinu 1 na w yróżniony kierunek m oże przyjąć 21+1 w artości zatem  
w polu jąd ra  o spinie 1 nastąpi rozszczepienie na 21+1 linii.
M am y w tedy do czynienia ze strukturą nadsu b te ln ą  która pow staje przez 
rozszczepienie linii ESR w w yniku oddziaływ ania n iesparow anego elektronu
z m agnetycznym i jąd ram i atom ow ym i. Struktura nadsubtelna składa się z (21 +1) linii 
i je s t  charakterystyczna dla każdego z jąd e r atom ow ych.
To rozszczepienie w ynika ze złożenia się trzech oddziaływań:
•  m agnetycznego oddziaływ ania dipolow ego m iędzy spinow ym i m om entam i
m agnetycznym i niesparow anych elektronów ;
•  dipolow ego oddziaływ ania anizotropow ego „w ygaszonego’' m agnetycznym
m om entem  orbitalnym  z m om entem  jądra;
•  oddziaływ ania kontaktow ego Ferm iego -  będącego oddziaływ aniem  dającym
izotropow e rozszczepienie nadsubtelne w ypływ ającym  z penetracji 
niesparow anego elektronu w obszar jąd ra  atom ow ego.
K w estię rozszczepienia w  polu jąd ra  o spinie 1=1 dla struktury nadsubtelne/, 
przedstaw ia rysunek 2.4 dla w artości J=  '/2 .
m i
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Rys.2.4 R ozszczepienie w  polu jąd ra  o spinie 1=1 dla struktury nadsubtelnej .
Dla w idm a ESR obserw ujem y także strukturę subtelną , która pow staje 
w  w yniku rozszczepienia poziom ów  energetycznych centrum  param agnetycznego ze 
spinem  S> 1 /2 na m ultip lety  spinow e. Struktura taka pow staje w w yniku oddziaływ ania 
jonu  w ielo elektronow ego z niejednorodnym  polem  krystalicznym  lub w wyniku 
sprzężeń m iędzy centram i param agnetycznym i. Struktura subtelna  składa się z 2s linii 
i m oże być obserw ow ana jeżeli rozszczepienia subtelne nie są  zbyt duże, 
tak że rozszczepione poziom y energetyczne są  obsadzone oraz przejścia rezonansow e 
m iędzy poziom am i leżą  w zakresie energii przejść ESR.
Jon m agnetyczny w m etalu będzie w  podobny sposób oddziaływ ał z sąsiednim i 
jonam i, konieczne je s t jednak  uw zględnienie efektów  pochodzących od elektronów  
przew odnictw a (CE).
Przy obliczaniu efektów  pochodzących od oddziaływ ań pola krystalicznego 
z jądrem  traktuje się jo n  m etalu jak  w izolatorze w prow adzając później dodatkow o 
ekranow anie ładunku punktow ego przez elektrony przew odnictw a (CE) oraz w pływ  
oddziaływ ań w ym iennych C E -spiny zlokalizow ane na widm a.
Dla jonów  w stanie S (G d3+ ;Eu3+;M n3+,Fe3+) nie m a w kubicznym  polu efektów  
CEF zerow ego rzędu. Jednakże efekty w yższych rzędów  (spow odow ane dom ieszką 
stanów  w zbudzonych do stanu podstaw ow ego) rozszczepiają słabo poziom  podstaw ow y 
z L=0. Dla jonu  G d3+ poziom  z S=7/2 rozszczepi się w polu kubicznym  na dublety  r 6, r 7 
i kw artet r&, co czyni obserw ow alnym  strukturę subtelną z łożoną z siedm iu linii 
rezonansow ych.
W m etalach, o czym  m ow a będzie w dalszej części rozpraw y, często dobrze 
rozdzielona struktura subtelna zanika z w yższą tem peraturą, a spodziew ane 
rozszczepienie (CEF) nie jes t obserw ow ane [51]. Są trzy przyczyny takiego 
zachow ania się widm  :
•  oddziaływ anie w ym ienne spiny zlokalizow ane -C E ;
•  efekt w ąskiego gardła [w  rozdziale 3J;
•  bardzo duże szerokości linii rezonansow ych [22,23],
Podstaw ow ym i param etram i w idm a elektronow ego rezonansu spinow ego są: 
położenie linii rezonansow ej / / Ł; am plituda sygnału Amp oraz szerokość połów kow a 
AH i/2, która w yraża szerokość linii w połow ie jej w ysokości. G dy posługujem y się 
spektrom etrem  EPR z m odulacją, to nie uzyskujem y sygnału absorpcji m ikrofalow ej, 
ale jej pochodną. W tedy najw ygodniejszym i do analizy param etram i w idm a są: 
położenie linii rezonansow ej t f ez, am plituda sygnału pik-pik Ap.p oraz szerokość sygna­
łu pik-pik AHp.p. Położenie F fez je s t w artością  pola m agnetycznego, k tó rą  odczytujem y 
w m iejscu przecięcia się w idm a z osią  rzędnych, natom iast szerokość linii p ik-pik AFI p_ 
p jest odległością pom iędzy ekstrem am i pochodnej dP/dH (). N a kształt i położenie linii 
m ają  w pływ  efekty rozm agnesow ania próbki, które są  w ażne dla tem peratury  w pobliżu  
i poniżej tem peratury przejścia m agnetycznego. Zależnie od sposobu detekcji przy 
przejściu przez częstotliw ość rezonansow ą rejestrujem y bądź sk ładow ą absorpcyjną 
bądź dyspersyjną. D yspersja %' przejaw ia się w rezonansie jak o  zm iana częstotliw ości 
(przesunięcie fazy) pola elektrom agnetycznego w próbce, natom iast absorpcja %” 
przejaw ia się jak o  pochłanianie prom ieniow ania przez próbkę [23].
Szerokość linii rezonansow ej je s t  m iarą oddziaływ ań w ew nętrznych 
w próbce. Do analizy  tej w ielkości stosuje się najczęściej m odele Lorentza i Gaussa. 
O bie krzyw e zaw arto na rysunku 2.5.
Krzywa GaussaKrzywa Lorentza
Rys.2.5 Krzywe G aussa i Lorenza [24],
K ształt linii je s t często pośredni m iędzy krzyw ą Lorentza, a krzyw ą Gaussa:
(20) Y =Y o/(l+ a '(B -B o)2 ) krzyw a Lorentza
(2 1 ) Y =Y 0exp(-b2(B-Bo)2) krzyw a Gaussa
gdzie Y je s t am plitudą sygnału, który zaw iera inform acje o absorpcji energii; B i B0 
oznaczają  w ektor indukcji przykładow ego nieprzem iennego pola m agnetycznego 
i indukcję dla m aksim um  krzyw ej rezonansow ej.
W m odelu Lorentza pochłaniająca energię cząstka rozw ażana je s t jak o  oscylator 
harm oniczny, k tóry  ulega krótkotrw ałym  zderzeniom  z innymi cząstkam i, a natężenie 
linii o często tliw ościach v je s t proporcjonalne do szybkości pochłaniania energii przy 
danej częstotliw ości. M odel G aussa postuluje, że centra param agnetyczne znajdują się 
w różnych lokalnych polach m agnetycznych, których szybkość zm ian jes t m ała 
w porów naniu  z szerokością  linii.
W ażnym  param etrem  oprócz szerokości linii rezonansow ej czynnik g, który został 
w prow adzony przez A lfreda Landego w 1921 roku dla w yrażenia stosunku m om entu 
m agnetycznego (m ierzonego w p u) i całkow itego m om entu pędu w obecności sprzęże­
nia spin-orbita.
Dla sw obodnego atom u czynnik g Landego jes t określony rów naniem  :
, 2 2 ) 3 S ( S  +  1) - L ( L  +  I)
a j  2 2 J (J  + 1)
gdzie J oznacza całkow ity m om ent pędu, L orbitalny m om ent pędu, natom iast S 
spinow y m om ent pędu. Po uw zględnieniu popraw ek relatyw istycznych będących
1 e 2 1
zw ykle rzędu stałej struktury subtelnej: a  = ------------=  7 .297352568(24)x 10~3 w ------ ,
4722?() Tie 137
gdzie e je s t ładunkiem  elektronu, h =  —  , gdzie h je s t stałą  Plancka, c p rędkością  świa-
2n
tła, natom iast s () to przenikalność dielektryczna próżni. W artość czynnika g dla „czyste­




Czyli w przypadku gdy udział orbitalnego m om entu pędu m ożna zaniedbać (L=0), 
w ów czas gj=go- Sym bol g0 oznacza tu w spółczynnik zeem anow skiego rozszczepienia 
sw obodnego elektronu, który rów na się 2. Z kolei jeśli m am y do czynienia z czystym  
m om entem  orbitalnym , to gj = 1 , natom iast dla układu m ieszanego 1< gj < 2 .
W artość czynnika g w ynika w yłącznie w w łaściw ości cząsteczki jak o  całości 
i jes t niezależna od jak iegokolw iek oddziaływ ania nadsubtelnego elektron - jąd ro  
istniejącego w układzie. U ogólniając, czynnik g je s t anizotropow y i m a trzy głów ne 
w artości dla trzech prostopadłych osi (g zachow uje się jak  tensor drugorzędow y). 
O dchylenia od wartości g dla w olnego spinu pow stają w w yniku oddziaływ ania 
m agnetyzm u orbitalnego, który się dodaje do lub odejm uje od m agnetyzm u 
spinow ego [24], Jak ju ż  w cześniej w spom niano w w arunkach rezonansu m usi być 
spełniona zależność h v  = g/UnHo ■ W eksperym encie EPR, ^ je s t  sta łą  w artośc ią  pola 
m ikrofalow ego, zatem  odczytując położenie linii Hu~ korzystając z zależności 
AR = gjUsHo = h v  jesteśm y  w stanie w yznaczyć w artość czynnika g. Jego w artość jes t 
inna niż w artość w spółczynnika charakteryzującego stosunek girom agnetyczny 
uzyskany z pom iarów  m agnetom echanicznych. W spółczynnik rozszczepienia
poziom ów  elektronow ych zdegenerow anych ze w zględu na spin, na skutek oddziały­
w ania zew nętrznego pola m agnetycznego, niesie inform acje nie tylko
o oddziaływ aniach w ew nątrz atom ów . Często jego  w ielkość je s t uzależniona 
od tw orzonych w iązań, bądź od sąsiedztw a innych atom ów  (pola krystalicznego).

Rozdział 3
Elektronowy rezonans spinowy (ESR) na zlokalizowanych momentach  
magnetycznych w metalach
3.1 M odele opisujące zjawisko ESR na zlokalizowanych momentach  
m agnetycznych w metalach
Położenie, kształt i szerokość linii ESR dla jo n u  param agnetycznego um ieszczonego 
w m atrycy m etalicznej będą określane nie tylko przez oddziaływ ania tego jonu  
z zew nętrznym  polem  m agnetycznym  i z sąsiednim i jonam i, lecz także przez 
oddziaływ anie z elektronam i przew odnictw a (CE). Z badań ESR m ożna otrzym ać dane
o stanie podstaw ow ym  jonu , strukturze subtelnej i nadsubtelnej, a także o lokalnej 
strukturze zw iązku. Ponadto m ożna otrzym ać inform acje o oddziaływ aniach CE-spin 
zlokalizow any, polaryzacji CE oraz o krótko i długo zasięgow ym  porządku 
m agnetycznym . O ddziaływ anie w ym ienne m iędzy zlokalizow anym i m om entam i 
m agnetycznym i (układ S) i elektronam i przew odnictw a (CE) w pływ a na dw a 
param etry:
•  tem peraturow e nachylenie szerokości linii rezonansow ej b=dDH / dT, gdzie DH 
jes t szerokością  linii;
•  czynnik rozszczepienia spektroskopow ego g:
W artość czynnika g (w ogólności tensora g) daje inform acje o stanie podstaw ow ym  
jonu  i o roli pola krystalicznego.
O becność elektronów  przew odnictw a (CE) prow adzi do zm iany w artości czynnika g 
w stosunku do w artości dla tego sam ego jo n u  um ieszczonego w m atrycy niem etalicznej 
(o tej samej sym etrii sieci co m atryca m etaliczna). Jest to tak zw ane przesunięcie 
czynnika g :
( 3 2 )  A g —gmetal-gizolator
Jeżeli jon  param agnetyczny um ieścim y w  polu m agnetycznym  to w  najprostszym  
m odelu m oże on oddziaływ ać :
•  z zew nętrznym  polem  m agnetycznym ;
•  z sąsiednim i jonam i;
•  z elektronam i przew odnictw a (CE).
Podczas analizy w yników  ESR dla badanych szeregów  z gadolinem  
zastosow ano m odel, w którym  rozpatryw ano dw a układy -  układ spinów  
zlokalizow anych (S) i układ elektronów  przew odnictw a (CE). Pom iędzy tymi 
układam i, a siecią  (L) m ożliw e są  oddziaływ ania, które zostaną  opisane dokładnie 
w  dalszej części rozdziału. Na rysunku 3.1 przedstaw iono schem atycznie przypadek, 
dla którego układ spinów  zlokalizow anych stanow ią G d3+ (L=0). W tedy 8 s l= 0, czyli 
oddziaływ anie bezpośrednie jonów  z siecią jes t zaniedbyw anie m ałe, a m ożliw e 
oddziaływ ania przedstaw iają się jak  poniżej [25],[26],
Rys.3.1 M ożliw e rodzaje oddziaływ ań pom iędzy układam i spinów  zlokalizow anych (S) 
oraz elektronów  przew odnictw a (CE) z siecią  (L) dla przypadku jo n u  G d3+.
Energia zaabsorbow ana przez układ spinów  zlokalizow anych w procesie 
rezonansu m oże być przekazyw ana bezpośrednio do układu CE (elektronów  
przew odnictw a) i z układu CE do układu S (spinów  zlokalizow anych). 
Energia ta przekazyw ana je s t z odpow iednim i prędkościam i, a m ianow icie: 5eL (energia 
przekazyw ana poprzez CE do sieci), 5es (energia przekazyw ana z układu CE do S) 
n iezależna od tem peratury, a od stężenia jonów  m agnetycznych (5es~c). 
Częstość 5 s l (energia przekazyw ana z układu S do sieci) zw iązana ze sprzężeniem  
spin-orbita, dla jonów  w stanie S (L=0) przyjm uje bardzo m ałe w artości i ten kanał 
przekazyw ania energii m ożna zaniedbać. Energia przekazyw ana z układu S do CE (5se) 
je s t proporcjonalna do tem peratury.
Układ CE m oże przekazyw ać energię do sieci (L) z szybkością 5cl  i z pow rotem  
do układu S z szybkością 5es-
Relaksacja m om entów  zlokalizow anych do układu elektronów  przew odnictw a 
CE 5sc zachodzi m .in. poprzez proces „spin - flip” .
Elektron padający o w ektorze falow ym  k i spinie skierow anym  w dół po rozproszeniu 
na spinie zlokalizow anym  znajduje się w  stanie o w ektorze falow ym  k +  ęj i spinem  
skierow anym  do góry, rów nocześnie następuje zm iana spinu m om entu 
zlokalizow anego. C zęstość relaksacji 5Se zależy od tem peratury i je s t opisana przy po­
m ocy w zoru K orringa [27,28,31 ]:
•  szybkość relaksacji Korringi :
gdzie JSe to całka w ym iany m iędzy elektronam i przew odnictw a (CE) i spinam i 
z lokalizow anym i. Szybkość przekazyw ania energii w  kierunku przeciw nym  tzn. 
z układu CE do układu spinów  zlokalizow anych S liczona przy założeniu, że układ 
spinów  zlokalizow anych je s t w  rów now adze nazyw ana je s t częstością O verhausera
i dana je s t rów naniem :
•  szybkość relaksacji O verhausera :
gdzie c to koncentracja atom ow a spinów  zlokalizow anych.
Dla znajdującej się w  polu m agnetycznym  próbki m etalicznej m ożem y opisać 
nam agnesow anie CE (M e) i m om entów  zlokalizow anych (M s) jak o  :
A, we w zorach (35) i (36) je s t stałą  sprzężenia i m ożna j ą  przedstaw ić: X =  2Jse / (gegs) 
ge i gs oznaczają  wartości czynnika g dla elektronów  i m om entów  zlokalizow anych.
(33) l / T Se = 5 s e = 4 7 l / h [ T 1( E F) * J s e ] 2 k BT
(34) 5es = (167T2/3h)cS(S+l)r |(EF)Jse
(35)
(36)
Ms = XsHo = X°s (Ho + ^ M c) 
Me = XeHo = X°e(Ho + ^M S)
gdzie : x°ejest podatnością  Pauliego dla układu CE i wynosi:
(37)
X°s je s t podatnością  m om entów  zlokalizow anych :
(38)
o _  9 sI<bS{S  +  1)
Z s ~  3kBT
Stosunek dw óch szybkości przekazyw ania energii z i do sieci L m ożna przedstaw ić
Rozpatrując m ożliw e rodzaje oddziaływ ań pom iędzy układam i spinów  
zlokalizow anych (S) oraz elektronów  przew odnictw a (CE) z siecią  (L) (rys.3.2) m ożna 
rozpatrzyć dw a skrajne przypadki.
1 .  5es >5> SeL kiedy szybkość przekazyw anej energii do układu S (5es) je s t dużo 
w iększa od szybkości przekazyw ania energii do sieci L ( 5 cl ) ,  c o  pow oduje utrudnienie 
przepływ u energii z układu CE do sieci, a energia grom adzi się w silnie sprzężonym  
układzie CE- S (spiny zlokalizow ane). W tym przypadku m am y do czynienia 
z efektem  „w ąskiego gardła” . Dla zw iązków , w  których w ystępuje efekt „w ąskiego 
gardła” tem peraturow e poszerzenie linii rezonansow ej b zależy od tzw. param etru 
„w ąskiego gardła” :
( 4 0 )  A =  5 e L / 6 es
i przedstaw ia się jako:
( 4 1 )  b = b „ A /(l+ A )
gdzie b0 to w artość param etru b dla granicznego przypadku bez „w ąskiego gardła”
i m oże być w yznaczona dośw iadczalnie dla bardzo rozcieńczonych układów . 
Przesunięcie czynnika g przedstaw ia się jako:
(42) Ag = (g e -  g & )k 2Xe
2 J
gdzie: gc to czynnik g dla CE; m  = -----—  ; k =
d e d c .
2 . SeL >:> $es kiedy energia przepływ a sw obodnie z układu spinów  zlokalizow anych 
poprzez CE do sieci, a układ CE jes t w term icznej rów now adze z siec ią  to m am y do 
czynienia z układem  bez efektu „w ąskiego gardła” .Szerokość linii rezonansow ej m ożna 
w tedy przedstaw ić jako  szerokość K orringi :
(43) DHk. = 47t/geHBrr(EF)Jse2T = a+ bKT 
gdzie b K jes t nachyleniem  Korringi i wynosi (44):
(44) bK= [n (E F)Jse]2 47ikB / (gfiB)
Przesunięcie czynnika g (przesunięcie Yosidy) m ożna natom iast opisać re lacją  :
(45) Ago=gcr |(E F)Jse
„W ąskie gardło” m ożna otw orzyć na trzy sposoby :
•  zm niejszenie stężenia jonów  m agnetycznych c (5cs~ c)
•  dodanie innych zanieczyszczeń
•  zm iana struktury elektronow ej (5es ~ r | )
Istn ieją dośw iadczalne dow ody, które dla zw iązków  z Gd, takich jak , np .G dA l2, 




4.1 Technologia otrzymywania badanych związków
W szystkie związki szeregów Gd|_xYxTM (T=Ni,Pd; M=Sn,In) przedstawione 
w pracy zostały uzyskane z pierwiastków o wysokiej czystości ( Gd -  99.9 %, Y -  99.99%, 
Ni -  99.9%, Pd -  99.9 %, Sn -  99.99 %, In -  99.9 %). Poszczególne składniki badanych 
związków zostały naważone na wadze analitycznej. W celu zrównoważenia ubytku masy 
podczas topienia przyjęto niewielki nadmiar pierwiastków ok. 1% dla Sn i In. Naważone 
próbki zostały stopione w piecu łukowym w atmosferze argonu, a uzyskane kulki były 
kilkakrotnie odwracane i topione, aż do uzyskania jednorodności.
W ramach szeregu G d |.xYxNiSn otrzymano związki o składach założonych: 
( l-x )  = 1; 0.1; 0.05; 0.01; 0.005; 0.001; 0.0025; 0.0005 i YNiSn. Niestety pomimo wielu 
prób nie udało się uzyskać jednofazow ych związków o koncentracjach gadolinu: 
( 1 -x) > 0. 1 .
W cclu otrzymania jednofazowych związków GdNiSn i Gdo.|Yo.<>NiSn próbki 
owinięto w folię z tantalu i zatopiono w kwarcowej ampule wypełnionej argonem. 
Tak przygotowane, zostały poddane wygrzewaniu w temperaturze 700°C przez okres 168 h.
Związki GdNiSn, YNiSn i Gd() |Y 0.<)NiSn utworzono z czystych pierwiastków, 
natom iast kolejne powstawały poprzez rozcieńczanie. Koncentrację gadolinu : (l-x )=  0.05 
uzyskano poprzez rozcieńczenie GdNiSn związkiem YNiSn; koncentrację: (l-x)=0.01 
poprzez rozcieńczenie związku (l-x)=0.1 związkiem YNiSn; ( l -x )=0.005 poprzez 
rozcieńczenie (l-x)=0.01 związkiem YNiSn; (l-x)=0.001 poprzez rozcieńczenie 
(l-x)=0.005 związkiem YNiSn, natomiast próbki o koncentracjach: (l-x )=  0.0025 i 0.0005 
powstały na skutek rozcieńczenia związku (l-x)=0.005 związkiem YNiSn.
Dla szeregu G d |.xYxPdSn otrzymano z czystych pierwiastków związki
0 konccntracjach:(l-x)=0.8;0.5;0.3;0.2 oraz GdPdSn. Próbki GdPdSn oraz Gdo.iYojPdSn
1 G dojY ojPdSn wygrzewano w celu uzyskania jednofazowych związków, analogicznie jak  
próbki z Ni, w temperaturze 700°C przez okres 168 h. Pomimo wielu prób nic udało się 
uzyskać jednofazow ego związku o koncentracji gadolinu równej lub większej 
od koncentracji ( l-x )= 0.1 oraz związków większych od koncentracji gadolinu: ( l-x )= 0.8
i próbki YPdSn. Dla związków o koncentracjach gadolinu: ( l-x )  =0.2; 0.3 i 0.5 udało się
zidentyfikować dodatkowe linie dyfrakcyjne pochodzące od obcej fazy. Po udanej próbie 
otrzymania związków szeregów z Sn utworzono również związki z In.
Pierwszym z nich był szereg Gd|_xYxNiIn, dla którego, z czystych pierwiastków 
uzyskano związki o koncentracjach: l-x=0.8; 0.5; 0.3; 0.2 i 0.1 oraz GdNiln. Dla związków
o koncentracjach gadolinu: ( l-x )=  0.1;0.2;0.3 i 0.5 pomimo prób wygrzewania 
w temperaturach: 600°C/168h 700°C/168h i 750°C/168h ) pojawiły się dodatkowe linie 
dyfrakcyjne, na podstawie których udało się zidentyfikować i oszacować ilościowo obce 
fazy [o  czym więcej w rozdziale 7 rozprawy]. Dla badanego szeregu nic udało się otrzymać 
związku YNiln, pomimo wielu prób jego wygrzewania w tem peraturach: 600°C przez 
336h; 700°C przez 336h).
W kolejnym szeregu pierwiastek zamiast niklu zastosowano pallad i utworzono 
związki Gd|_xYxPdIn. W ich ramach udało się otrzymać związki o koncentracjach 
gadolinu: (l-x ) = 0.8; 0.5; 0.3; 0.1 oraz GdPdln. Związki Gdo.iYo.yPdln; Gdo.3Y0.7PdIn; 
Gdo.sYo sPdln i Gd().xY0.2PdIn próbowano wygrzewać w temperaturze 600°C przez okres 
168 h, po czym badano je  na dyfraktometrze rentgenowskim. Otrzymany obraz dyfrakcyjny 
wskazywał, że otrzymane próbki nie były jednofazowe, zawierały wiele różnych innych 
związków [rozdział 7 rozprawy]. Pomimo wielu prób nie udało się utworzyć związku 
YPdln (m.in. podejmowano próby wygrzewania w temperaturze 600°C i 700°C przez 
336h).
Dla wszystkich szeregów nie udało się uzyskać związków o pośrednich 
koncentracjach oraz o mniejszych koncentracjach gadolinu podobnych do tych uzyskanych 
dla szeregu Gd|_xYxNiSn. Związki te prawdopodobnie nic tworzą się.
Analiza rentgenowska pozwoliła określić strukturę krystaliczną badanych 
związków i sprawdzić jakość uzyskanych próbek. Dla niektórych próbek poddanych 
analizie rentgenowskiej po topieniu łukowym oprócz pików pochodzących od właściwej 
struktury wykazano obecność dodatkowych pików świadczących o obcych fazach. 
W celu wyeliminowania tych dodatkowych faz próbowano zastosować wygrzewanie, co nie 
zawsze kończyło się sukcesem.
Po sprawdzeniu struktury krystalicznej przeprowadzono badania własności 
magnetycznych na magnetometrze SQUID i metodą elektronowego rezonansu spinowego 
(ESR).
Badanie struktury krystalicznej dla badanych związków polikrystalicznych G d |.xYxTM 
(T=Ni,Pd; M =Sn,In) wykonano za pom ocą rentgenowskiego dyfraktometru proszkowego 
Siemens D 5000 w temperaturze pokojowej. Przykładowy schemat dyfraktometru 
polikrystalicznego przedstawiono na poniższym rysunku. Ze względu na stosowanie 
detektorów licznikowych ma on znacznie rozbudowaną część elektroniczną.
Zasada Bragga - Brentana ogniskowania promieniowania rentgenowskiego stosowana 
w goniometrach będących zasadniczą częścią dyfraktometru, wymaga aby ognisko lampy 
było liniowe. Ze względu na wytrzymałość cieplną materiału anody i zachowanie mocy 
lampy szerokość ogniska efektywnego wynosi zwykle ok. 0.04-0.2 mm [32],
Rys. 4.1 Schemat blokowy dyfraktometru polikrystalicznego [32],
W ychodząca z lampy wiązka promieni rentgenowskich zostaje odpowiednio uformowana 
w goniometrze przez zestaw szczelin, pada na preparat a powstały refleks dyfrakcyjny 
zostaje odprowadzony przez układ szczelin do licznika. Polikrystaliczna próbka ma kształt 
płytki ustawionej w osi goniometru. W czasie ekspozycji jest ona obracana powolnym 
ruchem wokół tej osi, dzięki czemu przyjmuje różne położenie kątowe w stosunku 
do wiązki promieni. Jednocześnie z ruchem próbki z ruchem próbki po okręgu 
pomiarowym przesuwa się detektor z dwukrotnie w iększą prędkością kątową.
Fotony promieniowania rentgenowskiego wpadające do licznika zostają zamienione na 
impulsy elektryczne o odpowiedniej amplitudzie, wzmocnione w liniowym wzmacniaczu
i ewentualnie podane do dyskryminatora amplitudy. Z aparatem współpracuje komputer, 
który steruje pracą dyfraktometru. Efektem pomiaru jest dyfraktogram powstały jako  zapis 
zmiany intensywności zarejestrowanego promieniowania po dyfrakcji w funkcji kąta 
położenia licznika.
Dyfraktometr Siemens D5000 jest urządzeniem pozwalającym na autom atyczną 
realizację pomiarów dyfrakcyjnych, w zależności od konfiguracji w układzie teta / teta lub 
teta/2 teta, dla preparatów monokrystalicznych lub proszkowych. W yposażony jest on 
w zestaw silników krokowych wysokiej precyzji pozwalający na obrót układu źródło 
promieniowania próbka-detektor w przestrzeni, w szerokim zakresie kątowym, z dużą 
dokładnością. Goniometr dyfraktometru pozwala na ustawienie pozycji z precyzją ±0,005°. 
Rozdzielczość pomiaru zależna jest od rodzaju zamontowanego w dyfraktometrze 
detektora [33],
Urządzenie zaopatrzone jest w generator wysokiego napięcia zasilający źródło 
promieniowania X -  lampę rentgenowską. Generator pozwala na dostarczenie prądu
0 parametrach z zakresu napięcia: 10-60 kV i natężenia: 5-80 mA, przy maksymalnej mocy 
ciągłej 3000 W. Standardowy poziom zasilania lampy rentgenowskiej z anodą Cu to 
40 kV i 30 mA [33].
4.3 Pomiary własności magnetycznych z zastosowaniem magnetometru SQUID
Badania własności magnetycznych dla związków Gd|_xYxTM (T=Ni,Pd; M -Sn,In) 
zostały przeprowadzone na magnetometrze SQUID MPMS XL-7 firmy Quantum Design. 
W układzie tym możliwe jest przykładanie pola magnetycznego H w zakresie ± 7T, a jego 
zasadniczym elementem jest nadprzewodnikowy interferometr kwantowy (SQUID), 
w którym wykorzystuje się kwantową interferencję nośników prądu do wykrywania
1 pomiaru bardzo małych zmian indukcji magnetycznej. Pomiary przeprowadzono 
w zakresie temperatur 1.9K do 300K. Zmierzono podatność m agnetyczną stało i zm ienno 
połową oraz namagnesowanie próbek w zależności od pola i temperatury.
Układ pomiarowy składał się z kriostatu helowego oraz z konsoli kontrolującej 
wszystkie najważniejsze parametry pracy urządzenia.
W ewnątrz zbiornika zawierającego ciekły hel umieszczona została cewka nadprzewodząca 
wytwarzająca stałe pole magnetyczne w przestrzeni próbki.
Zwojnica nadprzewodząca umożliwiała wytwarzanie stałych pól magnetycznych o indukcji 
zawierającej się pomiędzy ±70 kOe. Wartość indukcji pola m agnetycznego wyznaczana 
była poprzez pomiar natężenia prądu płynącego przez cewkę.
Dokładność ustawienia pól magnetycznych w cewce nadprzewodzącej podawana przez 
producenta urządzenia wynosiła odpowiednio B =0.2 Oe dla pól m agnetycznych o indukcji 
poniżej 5 kOe oraz B =2 Oe dla pól wyższych.
Układ ccwck detekcyjnych magnetometru składa się ze zrównoważonych cewek 
służących do zwiększenia jednorodności pola magnetycznego do około 0. 1%. 
Sygnał zbierany przez cewki odbiorcze transportowany był do pętli SQUID przez filtrujący 
przekaźnik, a sygnał otrzymywany z pętli SQUID był następnie odbierany i przetwarzany 
przez urządzenie odbiorcze Model 2000 VHF. Komunikacja pomiędzy komputerem 
a kontrolerem  pętli SQUID umożliwiła akwizycję danych pomiarowych oraz jego zdalną 
kalibrację. Sygnał, który był odbierany na złączu Josephsona był proporcjonalny 
do m omentu magnetycznego próbki znajdującej się między uzwojeniem cewki 
detekcyjnej [34].
4.4 Badanie metodą elektronowego rezonansu spinowego (ESR)
ESR dla związków Gd|_xYxTM (T=Ni,Pd; M=Sn,In) zostało przeprowadzone na 
spektrometrze RADIOPAN w paśmie X w zakresie tem peratur 4K do 300K oraz od około 
100K do 300K. Próbki do pomiaru przygotowano poprzez rozcieńczenie ich w parafinie. 
Asymetryczne linie rezonansowe były rejestrowane komputerowo, a następnie analizowane za 
pomocą programu EPR pro. Każda z linii została rozdzielona na część absorpcyjna
i dyspersyjną, a następnie dla części absorpcyjnej wyznaczono parametry ESR takie jak: szero­
kość linii DH , czynnik g  oraz intensywność.
Najczęściej stosowanym typem spektrometru ESR jest homodynowy spektrometr 
odbiciowy pracujący w zakresie mikrofal i rejestrujący 1 -szą pochodną widma absorpcji. 
Spektrom etr taki rejestruje sygnał rezonansu jako zmianę mocy mikrofal odbitych 
od obwodu rezonansowego (komory rezonansowej) gdy następuje rezonansowe 
pochłanianie mikrofal przez próbkę um ieszczoną w tym obwodzie. Spektrometr pracuje 
w paśmie X mikrofal, czyli od 8.0 GHz do 12 GHz, przy czym częstotliwość pracy wynosi 
zwykle ok. 9.5 GHz.
Spektrom etr składa się z trzech zasadniczych części:
•  bloku mikrofalowego
•  bloku pola m agnetycznego
•  bloku detekcji
Rys.4.2 Schem at blokow y spektrom etru m ikrofalow ego [35]
Cyframi kolejno oznaczone są : 1 -  klistron odbiciowy, 2 -  zasilacz klistronu, 3 -  układ autom atycznej 
regulacji częstotliwości, 4 -  izolator ferrytowy, 5 -  cyfrowy m iernik częstotliw ości m ikrofal, 6 -  tłum ik 
regulowany, 7 -  term oelektryczna sonda mocy , 8 -  cyfrowy miernik mocy, 9 -  cyrkulator ferrytowy, 
10 -  cylindryczna wnęka mikrofalowa, 11 -  głow ica detekcyjna, 12 -  przedwzm acniacz, 
1 3 -  oscyloskop, 14 -  m odulator 40 kHz zewnętrznego pola m agnetycznego cewek m odulujących do 
pom iaru M M M A, 15 -  selektywny nanowoltom ierz fazoczuły, 16 -  zasilacz uzwojeń głównych 
elektrom agnesu, 17 -  generator linowych przebiegów  wolnozm iennych, 18 -  zasilacz cewek 
korekcyjnych elektrom agnesu, 19 -  głowica hallowska, 20 -  cyfrowy m iernik pola HTM 11, 
21 -  multim etr cyfrowy M ETEX , 22 -  kom puter klasy AT 386.
Blok mikrofalowy: generuje m ikrofale, m ierzy ich częstotliw ość, reguluje m oc, 
rozdziela m ikrofale najpierw  na próbkę do wnęki rezonansow ej, a potem  do diody 
detekcyjnej, przeprow adza detekcję m ikrofal odbitych od w nęki, um ożliw ia obserw ację 
rnodów generacji klistronu na oscyloskopie (w celu precyzyjnego zestro jenia wnęki 
z klistronem  na jed n ą  w ybraną częstotliw ość), oraz au tom atycznie dostraja 
częstotliw ość klistronu do aktualnej częstotliw ości wnęki za pom ocą układu 
autom atycznej regulacji częstotliw ości (Arcz).
Blok pola magnetycznego: służy do w ytw orzenia pola m agnetycznego b , które 
narasta autom atycznie dzięki tzw. układow i przem iatania pola. W skład tego bloku 
w chodzi rów nież hallow ski m iernik pola oraz układ m odulacji stałego pola 
elektrom agnesu przez sinusoidalnie zm ienne pole m agnetyczne, który je s t potrzebny 
jak o  sygnał odniesienia do fazoczułej detekcji linii w  bloku detekcji.
Układ modulacji pola m agnetycznego składa się z m odulatora oraz cewek 
niodulacyjnych (zaprojektow anych w układzie H elm holtza), obejm ujących z obu stron 
ścianki wnęki rezonansow ej. M odulację stosuje się w  celu zw iększenia stosunku 
sygnał/szum , zaś jej częstotliw ość w ynosi 40 kHz. M odulacja stałego pola pow oduje 
m odulację sygnału m ikrofalow ego odbitego od wnęki. Poniew aż dioda m ierzy tylko 
obw iednię, o trzym ujem y p ierw szą pochodną krzyw ej absorpcji.
Blok detekcji służy do w ykrycia, w zm ocnienia i zm ierzenia sygnału z diody 
m ikrofalow ej. Z uw agi na fakt, że sygnał EPR-ow ski jes t dużo słabszy od różnego 
rodzaju zakłóceń, korzystam y z techniki detekcji fazoczułej (technika LO CK-IN). 
Detekcja fazoczuła je s t jed n ą  z m etod pom iarow ych, która znajduje zastosow anie tam, 
gdzie dokonujem y pom iaru słabych sygnałów  w obecności szum u. A by rozróżnić 
użyteczny sygnał od w szelkich zakłóceń i w yodrębnić go, dokonujem y najpierw  
m odulacji sygnału z określoną częstością: polega to na m odulow aniu (przeryw aniu) 
w zbudzenia lub m odulow aniu param etrów  pom iarow ych.

Rozdział 5
C harakterystyka związków G d |.xYxTM (T=Ni;Pd; M=Sn)
5.1 S tru k tu ra  krystaliczna związków szeregów G di.xYxTM
Badania struktury  krystalicznej zw iązków  szeregów  G dj.xY xTSn (T=N i,Pd) 
przeprow adzono m etodą proszkow ej dyfrakcji rentgenow skiej. A naliza uzyskanych 
dyfraktogram ów  w ykazała, że w szystkie badane próbki krystalizow ały w  strukturze 
rom bow ej typu TiN iSi (rys. 5.1), w  grupie przestrzennej Pnma. Param etry sieci 
obliczono z dyfraktogram ów  korzystając z program u PCW  [36] i Chekcell. Położenia 
linii dyfrakcyjnych w yznaczono profilując je  funkcją kształtu typu Pearson VII, dla 
których następnie obliczono param etry sieci. Ich wartości zostały zestaw ione 
w tabelach 1 i 2 .
Strukturę k rysta liczną typu T iN iSi, k tó rą  w ykazały  badane próbki 




Rys.5.1 Struktura rom bow a typu TiN iSi [2],
Gd,_xY*NiSn
Zw iązki o założonych koncentracjach gadolinu: ( l - x )= l ;  0.1; 0.05; 0.01; 0.005; 
0.001; 0.0025; 0.0005 i YN iSn otrzym ano w piecu łukow ym  w atm osferze argonu. 
N iestety pom im o w ielu prób nie udało się uzyskać jednofazow ych  zw iązków
0 koncentracjach gadolinu : ( l-x )  > 0.1. Zw iązki G dN iSn, YNiSn i Gdo.iYy.yNiSn 
otrzym ano stapiając stechiom etrycznie naw ażone w sady, natom iast kolejne pow staw ały 
poprzez ich rozcieńczanie. W celu uzyskania jednofazow ych próbek G dN iSn
1 Gdo.iYo.yNiSn w ygrzew ano je  w tem peraturze 700°C przez okres 168 h.
Przykładow y dyfraktogram  dla zw iązku G dN iSn z zaznaczonym i w skaźnikam i M illera 
(hkl) płaszczyzn atom ow ych zam ieszczono poniżej.
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Rys. 5.2 D yfraktogram  dla zw iązku G dN iSn w raz z zaznaczonym i w skaźnikam i
płaszczyzn hkl.
W yznaczone param etry kom órki elem entarnej dla przebadanego szeregu 
zw iązków  Gd|_xY xN iSn zestaw iono w tabeli 1. Obok w artości param etrów  
w yznaczonych w przeprow adzonych eksperym entach, w tabeli um ieszczono rów nież, 
dla porów nania, param etry sieciow e otrzym ane dla G dN iSn i Y N iSn przez [2 i 3].
Tab.l Param etry sieciow e dla Gd|_xY xNiSn
1 -X a [A] ± A[A] b  [A] ± A[Al c [A] ± A[A] V[A]J literatura
G dN iSn 7.204± 0,002 4.467±  0,003 7.676± 0,001 247.011 a=7.199; 
b=4.464; 
0=7.677
0.1 7 .1 15± 0,001 4.454± 0,002 7.664± 0,009 242.873
0.05 7 .1 14± 0,003 4.451 ± 0 ,0 0 3 7.664± 0,001 242.676
0.01 7 .1 14± 0,004 4.452± 0,002 7.663± 0,004 242.699
0.001 7 .1 14± 0,001 4.451 ± 0 ,0 0 4 7.665± 0,001 242.674
0.005 7.113± 0,001 4 .4 5 1± 0,003 7.665± 0,001 242.674
0.0025 7 .1 13± 0,008 4.452± 0,001 7.665± 0,003 242.728
0.0005 7 .1 13± 0,007 4 .4 5 1± 0,002 7.664± 0,002 242.642
Y N iSn 7 .1 13± 0,007 4.448± 0,002 7.664± 0,003 242.471 0=7.115; 
b=4.449; 
c=7.665
R ozcieńczanie m agnetycznej m atrycy G dN iSn niem agnetycznym i atom am i Y nie 
pow odow ało zm ian w  w artościach objętości kom órek elem entarnych (rys.5.3, na 
którym  um ieszczono zw iązki o koncentracjach gadolinu: ( l-x )= 0 .H 0 .0 0 0 5 ))  
i param etrów  sieci. M ożna to w ytłum aczyć tym , iż różnice m iędzy prom ieniam i 
jonow ym i Gd (0.94 A) i Y (0.93 A) są  zbyt m ałe, aby zaobserw ow ać jak iekolw iek  
zm iany. W otrzym anych układach jo n y  itru podstaw iane są  jonam i gadolinu 
i w  otrzym anym  zakresie stężeń nie obserw uje się ani zm ian w w artościach param etrów  
kom órki elem entarnej, ani zm ian w  ich sym etrii. Sprawia to, że dla badanych 
roztw orów  w pływ  na ich w łasności m agnetyczne będą  m iały m agnetyczne jo n y  Gd, 
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Rys.5.3 Zależność objętości kom órki elem entarnej od koncentracji gadolinu dla szeregu
Gd,_xY xNiSn.
Gd|_xYxPdSn
Zw iązki z palladem  o założonych koncentracjach gadolinu: l-x  = 0.8; 0.5; 0.3; 
0.2 oraz G dPdSn rów nież poddano badaniom  techniką dyfrakcji rentgenow skiej. Próbki 
G dPdSn oraz G do^Y ojPdSn i G dojY ojPdSn w ygrzew ano w celu uzyskania 
jednofazow ych zw iązków , analogicznie jak  próbki z Ni, w  tem peraturze 700°C przez 
okres 168 h. Pom im o w ielu prób nie udało się uzyskać jednofazow ych  zw iązków
o koncentracjach gadolinu: ( l-x ): równej lub m niejszej niż 0 . 1; w iększych niż 0.8 oraz 
zw iązku YPdSn.
Pom im o w ygrzew ania, dla zw iązków  o koncentracjach gadolinu: ( l-x )= 0 .2  i 0.3 
obserw ow ano dodatkow e linie dyfrakcyjne pochodzące od innych zw iązków  
pow stałych w procesie technologicznym . Te dodatkow e fazy zidentyfikow ano jako  
zw iązki itru i palladu z cyną (rys.5.4), są  to: SnioY n [37] krystalizujący w układzie 
tetragonalnym  (I4/m m m ) (a= 11,53[A]; b= 11.53[A]; c=T6.9[A ]) oraz Pd2Sn [38]
o sym etrii rom bow ej (Pnm a), (a=5.635[A ]; b=4.2978[A ]; c=8.0939 [A]). N a rysunku 
5.4 przedstaw iono przykładow y dyfraktogram  dla zw iązku G dPdSn (niebieski)
z zaznaczonym i w skaźnikam i płaszczyzn atom ow ych (hkl) dla poszczególnych linii 
dyfrakcyjnych.
Dla porów nania oprócz zw iązku G dPdSn na w ykresie przedstaw iono rów nież 
dyfraktogram  zw iązku GdojYo.yPdSn (kolor czerw ony). N a rysunku, obok w tabeli 
zam ieszczono w skaźniki (hkl) w raz z w artościam i położeń kąta 20 w zakresie: 
46.87° -  86.74°.
GdPdSn i Gd„ Y PdSn
0.3 0.7
(hkl) : e
2 1 3 46 8 7 6 1
3 1 2 43 3 2 4 6
4 0 0 s o 2 9 6 7
3 0 3 S I 2 3 9 1
1 1 4 S I 7 8 0 1
2 2 2 S2 3 7 3 S
1 2 3 S4 2 9 3 2
4 1 1 SS 6 894
3 2 1 s e 3 1 7 6
1 0 5 S9 7 9 0 6
3 1 4 64 0 4 8 9
4 2 0 65 4 1 0 1
4 1 3 65 6 3 7 0
2 3 1 67 1 5 5 3
2 2 4 67 4 8 6 9
4 2 2 70 1 2 2 2
0 3 3 70 8 9 0 1
5 1 2 72 3 0 3 7
1 2 5 7 3 6 9 9 9
1 1 € 7 6 2 0 5 1
2 0 6 7 6 8 3 0 7
5 2 1 78 8 4 1 3
0 4 0 8 3 89 0 2
6 1 2 86 7 4 9 8
2 0
Rys.5.4 D yfraktogram  dla zw iązku G dPdSn i Gdo..iYo.7PdSn w raz z zaznaczonym i
w skaźnikam i płaszczyzn hkl.
W yznaczone param etry  sieci dla zw iązków  G d |.xY xPdSn zestaw iono w tabeli 2. 
Param etry kom órki elem entarnej dla badanych próbek w yznaczono korzystając 
z program u Chekcell, a obliczone w artości dla G dPdSn były zgodne z danym i 
pochodzącym i z literatury [15],
Tab. 2 Param etry sieciow e dla G d |.xY xPdSn.
1 -X a [A] ±A b [A] ±A c [A] ±A v[A]J literatu ra
GdPdSn 7.257±0,002 4.614±0,002 7.918±0,002 265.124 a =7.254 
b=4.608 
c=7.925
0.8 7.238±0,003 4.610±0,002 7.916±0,003 264.134
0.5 7.204±0,004 4.601 ±0,003 7.912±0,004 262.248
0.3 (*) 7 .193±0,001 4.599±0,001 7.909±0,002 261.634
0.2 (*) 7.187±0,001 4.597±0,001 7.910 ± 0 ,0 0 1 261.335
W tabeli 2 sym bolem  (*) oznaczono zw iązki o najw iększej zaw artości procentow ej fazy 
zw iązków  Pd2Sn i Sm oY(i (ok.2%  i 3%  ).
Dla szeregu G d |.xY xPdSn zaobserw ow ano m alenie w artości param etru sieci a, 
natom iast param etry b i c pozostaw ały bez znaczących zm ian w raz ze zm ianą 
koncentracji gadolinu: ( l-x )  (tab.2 i rys.5.5). Dla badanych zw iązków  zaobserw ow ano 
więc i odpow iednią zm ianę objętości kom órki elem entarnej w raz ze zm niejszaniem  
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Rys.5.6 Z ależność objętości kom órki elem entarnej od koncentracji gadolinu
dla szeregu Gd|_xY xPdSn.
W łasności m agnetyczne w ybranych zw iązków  szeregów : G d |-xY xN iSn 
i Gdi_xY xPdSn zbadano na m agnetom etrze SQ UID. W ykonano tem peraturow e pom iary 
podatności m agnetycznej zm ienno- i stało-polow ą AC i DC, na podstaw ie których 
w yznaczono: m om ent efektyw ny p eff [Pej ]. tem peraturę przejścia m agnetycznego T n 
[K] i odw rotność podatności m agnetycznej x '[em u /m o l]'1. Dla szeregu z palladem  
dodatkow o w yznaczono zależność nam agnesow ania M [pa/G d] w zględem  pola 
m agnetycznego H[Oe] w  tem peraturach od 2K do 300K. N astępnie dla badanych 
zw iązków  w ykonano pom iary  m etodą elektronow ego rezonansu spinow ego (ESR) 
i w yznaczono param etry, takie jak : nachylenie linii rezonansow ej b[O e/K ] i czynnik g, 
których w ielkości są  m iarą  w ystępow ania efektu „w ąskiego gardła” i jeg o  charakteru 
w  badanych zw iązkach. W yniki pom iarów  dla szeregów  Gdi_xY xN iSn i Gdj_xY xPdSn 
w ykonanych na m agnetom etrze SQ UID zaw arto w  punktach 5.2 i 5.4.
5.2 Badania własności magnetycznych związków GdNiSn oraz Gdo.iY<,.9 NiSn
Dla szeregu G d |.xY xNiSn nie udało się uzyskać zw iązków  o koncentracjach gadolinu: 
( 1 -x) > 0 . 1, dlatego też pom iary zależności podatności m agnetycznej i je j odw rotności 
w polu m agnetycznym  B =1T były m ożliw e tylko dla dw u zw iązków  G dN iSn 
i Gdo.iYo.9NiSn. W ykonano pom iary podatności m agnetycznej stało- i zm ienno- 
polow e AC i DC.
T em peraturow e zależności odw rotności podatności dopasow ano do 
prostoliniow ego przebiegu, zgodnie ze zm odyfikow anym  praw em  C urie-W eissa: 
X=Xo+C/(T-0p) z tem peraturow o niezależną podatnością /o, gdzie 0p  jes t 
param agnetyczną tem peraturą Curie a C s ta łą  Curie. Zbadano też zw iązek YN iSn, 
który jes t param agnetykiem  Pauliego, a oszacow ana z pom iarów  odw rotność 
podatności w ynosiła ~ 10(em u/m ol)"', co je s t bliskie w artości uzyskanej przez 
[2],[3]: \/x ~ 9 (em u/m ol)'1. W tym rozdziale pokazano w yniki zależności 
tem peraturow e zależności podatności i jej odw rotności dla zw iązków  o koncentracjach 
gadolinu: ( l-x )  = 1 i 0 . 1.
GdNiSn
T em peraturow ą zależność podatności m agnetycznej dla zw iązku G dN iSn wraz 
z zaznaczoną tem peraturą przejścia m agnetycznego T n przedstaw iono na rysunku 5.7.
T [ K ]
Rys.5.7 Tem peraturow a zależność podatności m agnetycznej AC dla G dN iSn.
O szacow ana z pom iarów  m etodą różniczki zupełnej w artość tem peratury 
przejścia T N w ynosi 12.5 K i różni się nieznacznie od tem peratury uzyskanej m.in. 
przez [4,15], k tórzy oszacow ali j ą  na TN rów ną 11 K.
Z zależności odw rotności podatności m agnetycznej od tem peratury w yznaczono 
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Rys.5.8 Z ależność nam agnesow ania i odw rotności podatności m agnetycznej w  polu 
m agnetycznym  o indukcji B=lT dla GdN iSn
Zw iązek G dN iSn charakteryzuje antyferrom agnetyczny przebieg tem peraturow ej 
zależności odw rotności podatności i z niego w yznaczono m om ent efektyw ny 
przypadający na gadolin. W ynosi on: peff = 7.73pB /Gd. Eksperym entalna w artość 
efektyw nego m om entu m agnetycznego różni się nieco od w artości teoretycznej 
obliczonej z reguł H unda dla sw obodnego jonu  G d ,+ (7,94 |l1b ) ,  c o  m ogłoby sugerow ać, 
że m om ent ten zlokalizow any jes t głów nie na gadolinie.
G d0.,Y0.9 NiSn
Na rysunku 5.9 przedstaw iono tem peraturow ą zależność podatności m agnetycznej AC 
w raz z zaznaczoną tem peratu rą  przejścia m agnetycznego TN rów ną 3K.
Rys.5.9 Tem peraturow a zależność podatności m agnetycznej AC dla Gd„ |Y 0 9NiSn
M om ent efektyw ny przypadający na gadolin w zw iązku Gdo.iYo.9NiSn w yznaczono 
z tem peraturow ej zależności odw rotności podatności m agnetycznej zm ierzonej w  polu 
B=1T, co pokazano na rysunku 5.10.
TIK]
Rys.5.10 Tem peraturow a zależność nam agnesow ania i odw rotności podatności w polu
B=1T dla G d0 lY0.9NiSn
O szacow ana z odw rotności podatności w artość m om entu efektyw nego |ieff 
przypadająca na gadolin w zw iązku Gdo.iYy.yNiSn wynosi 6.13 (ay / Gd. 
W tabeli 3 przedstaw iono w artości uzyskane z zależności tem peraturow ych podatności 
i odw rotności podatności.
Tab.3 W artości uzyskane z tem peraturow ych zależności podatności i odw rotności 
podatności dla G dN iSn i Gdo.i Yo.gNiSn.
1 -X T n  [K] 0 p [K ] H eff I W  Gd]
I 12.5 -4.03 7.73
0.1 3 -1.5 6.13
Zw iązki G dN iSn i Gdo.iYo.ęNiSn są  antyferrom agnetykam i, co m ożna zauw ażyć 
w charakterystycznym  dla antyferrom agnetyków  przebiegu tem peraturow ej zależności 
odw rotności podatności (rys.6.8 i 6.10). W raz ze zm niejszaniem  się koncentracji 
gadolinu -m aleje tem peratura przejścia T N [K],
5.3 Badanie mikroskopowych własności szeregu G di.xYxNiSn m etodą ESR
M etodą ESR zostały  przebadane zw iązki m iędzym etaliczne: GdN iSn
i G dPdSn, dla których otrzym ane dane w skazyw ały  na w ystąpienie efektu „w ąskiego 
gard ła” [7],[51]. Dla tych zw iązków  szerokość linii rezonansow ej DH rosła liniow o 
wraz z tem peraturą, natom iast nachylenie linii rezonansow ej K orringa było m ałe
i zależne od m etalu T. Dla T=Ni w artość czynnika b w ynosiła około 1.5 0 e /K , podczas 
gdy dla T=Pd w artość ta w ynosiła 2 ,4 0 e /K . M ałe w artości param etru b i raczej w ysokie 
czynnika Ag m ogą być uw arunkow ane w ystępow aniem  silnego efektu „w ąskiego 
gardła” (bottleneck effect) ESR dla zlokalizow anych m om entów  G d3+ w m etalach, co 
oznacza, że spiny G d w zw iązkach G dN iSn i G dPdSn są  słabo zw iązane z elektronam i 
przew odnictw a (CE). Zm niejszając koncentrację gadolinu w zw iązkach m ożna 
całkow icie otw orzyć „w ąskie gardło” , dlatego w celu jeg o  analizy niezbędne są  badania 
dla silnie rozcieńczonych zw iązków  z gadolinem  [m .in.29].
Zw iązki badanego szeregu o koncentracjach gadolinu: 
( 1 -x) = 1 ;0 .001;0 .005;0 .05;0 .01;0 .1 zostały zbadane w paśm ie X  w zakresie tem peratur 
4^-300K (niskie stężenia) oraz 10(H300K (w ysokie stężenia).
Poniżej przedstaw iono wyniki eksperym entalne ESR dla kolejnych zw iązków  
zaczynając od próbki GdN iSn, której zależność tem peraturow ą szerokości linii 
rezonansow ej DH [Oe] przedstaw iono na rysunku 5.11
T[K]
Rys.5.11 Zależność szerokości linii rezonansow ej DH[Oe] od tem peratury  dla GdN iSn.
Dla zw iązku G dN iSn m ożem y zauw ażyć odchylenia DH od liniow ego przebiegu 
poniżej 160K. O dchylenie to m oże św iadczyć o obecności oddziaływ ania krótko 
zasięgow ego w tym zakresie tem peraturow ym . Z zakresu liniow ego przebiegu 
otrzym ano w artość param etru nachylenia linii rezonansow ej b=1.5[O e/K ], M oże to 
św iadczyć o silnym  efekcie „w ąskiego gardła” dla GdN iSn. O znaczało  by to, że 
elektrony przew odnictw a (CE) w  tym przypadku wolniej oddziaływ ują z siec ią  (L) niż 
z układem  spinów  zlokalizow anych (S).
W celu dokładniejszego zbadania tego efektu i całkow itego otw arcia „w ąskiego 
gardła” otrzym ano zw iązki o niskich stężeniach gadolinu ((l-x )< 0 .1 ). Zależności 
tem peraturow e szerokości linii rezonansow ej DH [Oe] dla zw iązków







Rys.5.12 Z ależność szerokości linii DH [Oe] od tem peratury dla zw iązków  szeregu
G d ,.xY xN iSn.
Na rysunku 5.12 są  dobrze w idoczne odchylenie DH od liniow ości w  niskich 
tem peraturach dla zw iązków  G dN iSn i Gdo.iYo.ęNiSn św iadczące o obecności 
oddziaływ ania krótko zasięgow ego. N a podstaw ie liniow ego przebiegu DH(T) 
oszacow ano nachylenie linii rezonansow ej b[O e/K ] dla każdego zw iązku (Rys.5.13 
a i b). Na rysunku (a) przedstaw iono zależność b[Oe/K ] w  całym  zakresie koncentracji 
gadolinu, natom iast na rysunku (b) zaw arto koncentracje: ( l-x )  < 0.2 z zaznaczeniem  
cyferkam i 1 i 2 obszarów  z (kiedy param etr b[Oe/K ] nie zm ieniał się już) i bez 
„w ąskiego gard ła” .
5.13(a) 5.13(b)
Rys.5.13 a i b. Zależność param etru 6 [Oe/K] od stężenia gadolinu w szeregu
Gd|_xY xNiSn.
N achylenie linii /?[Oe/K] w zrasta w raz ze zm niejszaniem  koncentracji ( l-x )  gadolinu, 
aż do osiągnięcia koncentracji: ( l-x )  = 0.01; 0.005; 0.001 i 0.0005, dla których w artość 
param etru b w yniosła S.O[Oe/K] i nie zm ieniała się już. Na tej podstaw ie przyjm ujem y, 
że „w ąskie gardło” zostało całkow icie otwarte.
Jak ju ż  w spom niano w rozdziale 3 rozpraw y, obecność elektronów  
przew odnictw a (CE) prow adzi do zm iany wartości czynnika g  w  stosunku do wartości 
dla tego sam ego jonu  um ieszczonego w m atrycy niem etalicznej (o tej samej sym etrii 
sieci co m atryca m etaliczna). Jest to tak zw ane przesunięcie czynnika g : 
A g = g m e t a i - g i z o i a t o r  ( g i z o i a t o r  = 1,993 dla Gd 3+). Przesunięcia czynnika g są  m ałe i ujem ne 
dla koncentracji gadolinu poniżej ( l-x )  = 1;0.1;0.05;0.01, natom iast m ałe i dodatnie dla 
koncentracji gadolinu: ( l-x )  = 0.005. Na rysunku 5.14 przedstaw iono zależność 
czynnika g od koncentracji Gd w zw iązkach dla: ( l-x )  < 0.2. Cyferkam i 1 i 2 
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Rys.5.14 Zależność czynnika g od stężenia Gd w badanym  szeregu
G d,.xY xNiSn.
W artości param etrów  ESR w yznaczonych na podstaw ie pom iarów , 
a m ianow icie : nachylenie linii rezonansow ej: b[O e/K ] oraz czynnik g  dla próbek
o niskich stężeniach gadolinu: ( l-x )  dla szeregu G d |.xY xNiSn zestaw iono w tabeli 4. 
D odatkow o w tabeli podano rów nież w artość koncentracji atom ow ej gadolinu c.
Tab.4 W artości obliczone na podstaw ie badań ESR dla szeregu G d ,.xY xN iSn
1 -X c b[Oe/K ] g
1 0.333 1.5±0.2 1.969±0.005
0.1 0.033 5.4±0.5 1.974±0.005
0.05 0.0166 7.0±1.0 1.978±0.007
0.01 0.033 8 .0± 1.0 1.98±0.01
0.005 0.00166 8 .0± 1.0 2 .00± 0.01
0.001 0.00033 8.0± 1.0 2 .02± 0.02
0.0005 0.00016 8 .0± 1.0 -
Stosując m odel teoretyczny opisany w rozdziale 3 przeprow adzono ilościow ą 
analizę uzyskanych w yników  ESR.
K orzystając z zależności : b(c) =  b|<(A / 1+A), [(41),rozdział 3] w yznaczono 
w artości param etru  A =  5eL / 8es (param etr „w ąskiego gardła") dla w szystkich 
badanych próbek. W artości b(c) dla każdej badanej próbki zaw arto w  tabeli 4. Jako bk 
(nachylenie K orringi) przyjęto w artość nachylenia linii rezonansow ej dla układu, 
w którym  „w ąskie gardło” zostało całkow icie otw arte, czyli w artość: 8 [Oe/K], 
W artości param etru A w zależności od koncentracji atom owej c zam ieszczono w tabeli 
5. K orzystając ze w zoru na nachylenie szerokości linii Korringi :
b«= [n(EF)Jse]2 4Tiku / (g n B) , [(44) rozdział 3] 
oszacow ano w artość iloczynu gęstości stanów  na poziom ie Ferm iego i całki w ym iany 
spin-elektrony przew odnictw a (r |(E F) x Jse) =  9.59 x 10'3 . Z w yników  ESR nie m ożna 
otrzym ać oddzieln ie w artości gęstości stanów  na pow ierzchni Ferm iego i stałej 
sprzężenia w ym iennego. Ż eby rozdzielić te dwie w ielkości potrzebne są  jeszcze  inne 
dane dośw iadczalne lub teoretyczne. Iloczyn [r|(EF)Jse]2 we w zorze [(44) ,rozdział 3], 
cytow anym  kilka linijek w cześniej, jes t w  istocie uśrednioną po pow ierzchni Ferm iego 
w artością  <[J(k,k')r|(EF)Jse]2> [51].
W elem entach m acierzow ych J(k,k ') pow inny być uw zględnione zarów no 
m iędzyw ęzłow e, jak  i w ew nątrz w ęzłow e oddziaływ ania zlokalizow anych elektronów  
4 f  z elektronam i przew odnictw a typu s, p i d.
T eoretyczne obliczenia m iędzyw ęzłow ych elem entów  m acierzow ych dla 
gadolinu w zw iązkach m iędzym etalicznych są  bardzo trudne. Jednak, dzięki dużej 
lokalizacji stanów  4 f  gadolinu m ożna w przybliżeniu założyć, że całka w ym iany J se 
opisuje oddziaływ anie w ym ienne 4f-C E na węźle.
Dla sw obodnego jonu  gadolinu i prostych m iędzym etalicznych zw iązków  Gd 
obliczono w ew nątrz w ęzłow e elem enty m acierzow e i są  one rów ne około 7 - ^ 8  m Ry 
(0.095 ^ -0 .11  eV) dla elektronów  przew odnictw a typu cl i nie za leżą  znacząco od 
otaczających atom ów  [ 11],
M ożna zatem  przypuszczać, że dla gadolinu, w  badanych zw iązkach szeregu 
G d |.xY xNiSn w artości będą m iały ten sam  rząd w ielkości, tzn. będą zaw arte 
w  przedziale 0.01 0.1 eV.
Znając iloczyn gęstości stanów  na poziom ie Ferm iego i całki w ym iany 
(r|(E F)Jse) m ożem y obliczyć szybkość przekazyw ania energii z układu elektronów  
przew odnictw a do układu spinów  zlokalizow anych czyli szybkość relaksacji 
O verhausera 5es [5],[28]:
SeS =  (167T/3h)cS(S+l)r|(EK)Jse [(34), rozdział 3 ] , dla S = 7/2 (dla jo n u  G d 3+) . 
O bliczone szybkości 8cs dla badanych zw iązków  um ieszczono w (tab .5).
W ykorzystując wartości A oraz 5es z zależności: A = 5eL /S es obliczono prędkości 
przekazyw ania energii z układu elektronów  przew odnictw a do sieci 5eL • (tab .5).
Na podstaw ie założeń dotyczących całki w ym iany Jse oszacow ano w artości 
gęstości stanów  na poziom ie Ferm iego jako: Jse 0.01^0.1 eV ; 
r |(E F)o.oiev = 0.959 stanów / (eV  spin atom ) i r |(E F)o.iev = 0.0959 stanów / (eV  spin 
atom ).
Z w yrażenia na przesunięcie Y osidy : Ag=ger)(EF)Jse [(45),rozdział 3] 
próbow ano rów nież obliczyć w artość czynnika Ag. Nie udało się go otrzym ać, 
poniew aż dla silnie rozcieńczonych zw iązków  słaba intensyw ność linii rezonansow ej 
pow odow ała, iż czynniki g dla poszczególnych próbek były obarczone dużym  błędem  
pom iarow ym .
Tab.5 O bliczone param etry ESR dla szeregu Gdi_xY xNiSn





SeL [S ■'] 
(0.01 eV)
SeL [S ‘‘I 
(0.1 eV)
1 0.333 0.23 63.37x10" 63.95x10 '“ 14.57x10" 14.57x10'-
0.1 0.033 2.08 6.34x10" 6.34x10'- - -
0.05 0.0166 7.0 3.2x10" 3 . 2 * l 0 l- - -
0.01 0.033 »  1 6.34x10'° 6.34x10" - -
0.005 0.00166 »  1 3 .2 x l0 " ) 3.2x10"’ - -
Dla zw iązków  szeregu G d |.xY xNiSn „w ąskie gardło” zostało całkow icie otw arte, dla 
próbki o koncentracji gadolinu: (l-x )= 0 .01 . Dla badanych próbek zaobserw ow ano 
spadek w artości szybkości relaksacji O verhausera §eS w raz ze spadkiem  koncentracji 
gadolinu, co m oże św iadczyć o coraz sw obodniejszym  przepływ ie energii z układu 
spinów  zlokalizow anych (S) do sieci (L).D la zw iązku GdN iSn w ykazującego silny 
efekt „w ąskiego gard ła” zaobserw ow ano zależność: 8es > 5eL , co w skazuje na to, że 
w  tym przypadku przepływ  energii do sieci jes t utrudniony, a układ spinów  Gd jes t 
silnie sprzężony z układem  CE.
5.4 Analiza własności magnetycznych związków szeregu Gd|_xYxPdSn
Dla zw iązków  szeregu Gd|_xY xPdSn o koncentracjach gadolinu: 1 -x=T;0.8;0.5;0.3 oraz 
0.2 przeprow adzono pom iary  podatności m agnetycznej na m agnetom etrze SQ UID 
[informacje na temat struktury krystalicznej podrozdziale 5.1].
Tem peraturow e zależności odw rotności podatności dopasow ano 
liniow o zgodnie ze zm odyfikow anym  praw em  Curie-W eissa: x=Xo+ C /(T-0p) 
z tem peraturow o n iezależną  podatnością  xo , gdzie Op je s t param agnetyczną 
tem peratu rą  C urie a C sta łą  Curie.
Dla w szystkich badanych zw iązków  przeprow adzono rów nież pom iar 
nam agnesow ania M [(iB/Gd] w raz z polem  H [O e], a w szystkie zależności przedstaw iono 
na rysunkach od 5.15 do 5.29.
GdPdSn
N a rysunku 5.15 przedstaw iono tem peraturow ą zależność podatności m agnetycznej 
zm ienno-polow ej AC. M ożna zauw ażyć, że zw iązek porządkuje się 
antyferrom agnetycznie w  tem peraturze T N = 15.6 K.
T[K]
Rys.5.15 Zależność tem peraturow a podatności AC z zaznaczoną tem peratu rą  przejścia 
m agnetycznego T N rów ną 15.6 K dla G dPdSn 
Z pom iarów  w polu B=1T w yznaczono zależność odw rotności podatności, z której 
w yznaczono m om ent efektyw ny dla G dPdSn um ieszczono na rysunku 5.16.
TIK]
Rys.5.16 Zależność nam agnesow ania w zględem  tem peratury i odw rotności podatności
dla G dPdSn w polu B=1T.
O szacow ane w artości T N = 15.6 K i |_ieir = 7.7 [fiu / Gd] (tab .6 ) są  zgodne 
z danym i zaw artym i w literaturze. Dla G dPdSn zm ierzono rów nież izoterm y 
nam agnesow ania, a w yniki tych pom iarów  przedstaw iono na rysunku 5.17, na którym  
przedstaw iono izo tenny  nam agnesow ania w tem peraturach bliskich tem peratury  T N dla 















Rys.5.17 Izoterm y nam agnesow ania w  okolicy przejścia m agnetycznego dla GdPdSn.
Gdo.8Y„.2PdSn
Na rysunkach od 5.18 do 5.20 przedstaw iono wyniki pom iaru podatności m agnetycznej 
zm ienno- i stało- polow ej AC i DC. S trzałką zaznaczono tem peraturę przejścia 
m agnetycznego, w  której zw iązek porządkuje się antyferrom agnetyczne, na rów ną 
10K.
T[K]
Rys.5.18 Pom iar zależności tem peraturow ej podatności m agnetycznej AC dla zw iązku
o koncentracji gadolinu: ( l-x )  = 0 .8 .
W polu m agnetycznym  o indukcji B=1T przeprow adzono pom iar nam agnesow ania 
w zględem  tem peratury, a z odw rotności podatności w yznaczono pCff dla badanego 
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Rys. 5.19 N am agnesow anie w zględem  tem peratury i odw rotność podatności DC w polu 
m agnetycznym  o indukcji B=1 T dla G d0.8Y 0.2PdSn.
Tem peraturow a zależność odw rotności podatności x [m ol/em u] m a charakterystyczny 
antyferrom agnetyczny przebieg. W yznaczony m om ent efektyw ny dla koncentracji 
gadolinu ( 1 -x) = 0.8 wyniósł: perf= 7.04 pe /Gd.
Eksperym entalna w artość efektyw nego m om entu m agnetycznego różni się od 
wartości teoretycznej obliczonej z reguł Hunda dla sw obodnego jo n u  G d3+ (7,94 p B) ze 
sprzężeniem  R ussela-Sandersa ( g [ J ( J + l ) ] '2). Dla zw iązku o koncentracji gadolinu: 
( l-x )  = 0.8 w ykonano pom iary izoterm  nam agnesow ania w różnych tem peraturach do 
7T. Na rysunku 5.20 zam ieszczono w ybrane izoterm y w zakresie tem peratur: 





Rys.5.20 Izoterm y nam agnesow ania dla tem peratur 5K ^ 300K  dla Gdo.sYo^PdSn.
Izoterm a nam agnesow ania przechodząca w  10K, w skazuje na przejście m agnetyczne 
w tej tem peraturze dla zw iązku Gdo.sYo^NiSn. Jak widać izoterm a ta przechodzi 
dokładnie przez „0” , co potw ierdza przejście m agnetyczne w  wyżej w spom nianej 
tem peraturze.
G dosY nsP dS n
W kolejnym  punkcie om ów iono zw iązek o koncentracji gadolinu: (l-x )= 0 .5 . 
Rysunek num er 5.21 przedstaw ia zależność tem peraturow ą podatności m agnetycznej 
AC. S trzałką zaznaczono tem peraturę uporządkow ania ferrom agnetycznego rów ną
6,25 K.
T[K]
Rys.5.21 Z ależność tem peraturow a podatności m agnetycznej AC dla Gdn.jYo.jPdSn
O prócz pom iarów  AC dla zw iązku o koncentracji gadolinu: ( i-x )  = 0.5 w ykonano 
rów nież pom iary DC w polu m agnetycznym  B o natężeniu 1 T, co przedstaw iono na 
rysunku 5.22.
Rys.5.22 N am agnesow anie w  zależności od tem peratury w  polu B o indukcji 1 T oraz 
odw rotność podatności m agnetycznej dla G d05Y05PdSn.
Przebieg odw rotności podatności w zględem  tem peratury, z którego w yznaczono 
m om ent efektyw ny dla badanego zw iązku p clf = 7.44 (.ly/Gd m a charakterystyczny 
antyferro-m agnetyczny przebieg.
M om ent efektyw ny w yznaczony dla zw iązku o koncentracji gadolinu: ( l-x )  = 0.5 różni 
się od wartości teoretycznej obliczonej z reguł H unda dla sw obodnego jo n u  G d3+ (7,94 
Pb)- Jego niższa od teoretycznej w artość dla czystego jonu  G d3+ m ogłaby sugerow ać 
znikom y w kład pochodzący od elektronów  w ędrow nych 4d  jonów  Pd, 4^/jonów  Y i 5d 
jonów  Gd .
Na rysunku 5.23 zam ieszczono izoterm y nam agnesow ania zm ierzono w polu do 7T 
w tem peraturach w okolicy tem peratury przejścia m agnetycznego dla próbki o 50%  
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Rys.5.23 Izo tenny  nam agnesow ania dla tem peratur: 2K ,5K ,7K ,8K  i 10K oraz 100K.
i 300K  dla G d05Y0.5PdSn.
Po otrzym aniu i przeanalizow aniu  zw iązków  o koncentracjach gadolinu: (l-x )= 0 .8  i 0.5 
zaczęto stopniow o zm niejszać koncentrację gadolinu i otrzym ano zw iązki : 
G dojY ojPdSn oraz Gdo^Yo.sPdSn.W yniki dla obydw u zw iązków  przedstaw iono 
poniżej.
Gd(uY0.7PdSn
Zależności tem peraturow e podatności m agnetycznej AC (rys.5.24) i odw rotności 
podatności DC (rys.5.25) zm ierzone w polu o indukcji B=1T dla zw iązku o koncentracji 
gadolinu: ( l-x )  =  „0 .3” zaw arto na rysunkach 5.24; 5.25 i 5.26. S trzałką zaznaczono 
tem peraturę przejścia m agnetycznego rów ną 4K.
T[K]
Rys.5.24 Zależność tem peraturow a podatności m agnetycznej AC dla zw iązku
o koncentracji gadolinu : ( l-x )  =”0.3” .
Pom iar w  polu o indukcji B=1T na podstaw ie, którego w yznaczono m om ent 
efektyw ny przypadający na Gd w danym  zw iązku przedstaw iono na rysunku 5.25.
T[K]
Rys.5.25 N am agnesow anie odw rotność podatności w polu m agnetycznym  o indukcji
B=1T dla G d()jY o.7PdSn.
Z przebiegu podatności w zględem  tem peratury w yznaczono m om ent efektyw ny jLŁcft 
przypadający na gadolin w zw iązku o koncentracji: ( l-x )  = „0 .3” .
W ynosił on: pcff = 6.77 /Gd. W artość ta, różni się od w artości teoretycznej dla 
sw obodnego jonu  G d3+ (7,94 i je s t m niejsza niż w artości otrzym ane dla zw iązków
o koncentracjach gadolinu: ( l-x )  =1; 0.8 i 0.5.
M ożna zauw ażyć, że w raz ze spadkiem  koncentracji gadolinu spada w artość m om entu 
efektyw nego w badanych zw iązkach. Na kolejnym  w ykresie przedstaw iono izoterm y 
nam agnesow ania dla pola do 7T zm ierzone dla tem peratur 2K ,4K ,5K ,6K  (w okolicy 
przejścia T N) oraz 100K i 300K.
H[Oe]
Rvs.5.26 Izoterm y nam agnesow ania dla tem peratur 2K ,4 K,5K i 6K. oraz 100K i 300K
dla Gdo aY ojPdSn
Gd„.2Y0.8PdSn
Zależności tem peraturow e podatności m agnetycznej zm ienno i stało polowej AC i DC 
dla zw iązku o koncentracji gadolinu ( l-x )= ”0.2” um ieszczono na rysunkach: 5.27
i 5.28. S trzałką zaznaczono tem peraturę przejścia m agnetycznego T N rów ną 3K.
O 50 100 150 200 250 300
T[K]
Rys.5.27 Zależność tem peraturow a podatności AC dla zw iązku o koncentracji
gadolinu : ( l-x)=0.3.
Pom iar, na podstaw ie którego w yznaczono m om ent efektyw ny przypadający na G d 
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Rys.5.28 N am agnesow anie i odw rotność podatności m agnetycznej w polu o indukcji
B = 1 T dla G d0 2Y 0.8PdSn.
Z przebiegu odw rotności podatności w zględem  tem peratury  w yznaczono m om ent 
efektyw ny przypadający na gadolin w badanym  zw iązku. 
Jego w artość w yniosła : p ctr =  6.25 pe/G d . Na rysunku 5.29 przedstaw iono izoterm y 
nam agnesow ania dla zw iązku o koncentracji gadolinu: ( l-x )  =  0.2 w  zakresie
tem peratur: 2K; 3K. i 4K  (w okolicy przejścia m agnetycznego (T N = 3 K ) ): oraz w  200K.
i 300K  zm ierzone do 7T.
0 20000 40000 60000 80000
H[Oe]
R ys.5.29 Izoterm y nam agnesow ania dla Gdo.^Yo.sPdSn w tem peraturach 2K  do 4K oraz
200K  i 300K.
Na rysunku 5.30 zebrano nam agnesow anie zm ierzone w polu o indukcji B=1T 
dla badanych zw iązków  szeregu Gd|_xY xPdSn.
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R ys.5.30 N am agnesow anie w  polu o indukcji B= 1T dla zw iązków  o koncentracjach 
gadolinu: ( l-x )  =  1 ;0 .8 ;0.5;0.3 i 0.2 szeregu Gd|_xY xPdSn.
Na podstaw ie pom iarów  podatności m agnetycznej w  polu 1T dla próbek szeregu m ożna 
było w yznaczyć m om enty efektyw ne przypadające na jo n  Gd dla każdego ze zw iązków . 
O trzym ane z pom iarów  param etry  przedstaw iono poniżej w  tabeli 6 .
Tab. 6 Param etry w yznaczone na podstaw ie badań m agnetycznych zależności 
tem peraturow ej podatności i odw rotności podatności dla badanych próbek szeregu 
G d ,.xY xPdSn .
1 -X T n[K] Bp [KI Heff [ M ii/G d ]  w 1T
G dPdSn 15.6 -4 .0 0 7.7
0.8 10 - 5.07 7.04
0.5 6.25 -4 .0 2 7.44
„0 .3” 4 -3 .2 8 6.77
„0 .2” 3 - 1.98 6.25
M ożna zaobserw ow ać, że tem peratura T N [K] dla badanych zw iązków  zm niejszała się 
w raz z obniżaniem  koncentracji Gd w zw iązku, natom iast m om ent efektyw ny |i erf 
przypadający na jo n  G d3+oscylow ał w okolicy 7.0 [ i^ /G d ] i w zrastał w raz ze w zrostem  
koncentracji gadolinu w związkach.
Na rysunku 5.31 przedstaw iono zależność T N [K] od koncentracji gadolinu 
w badanych zw iązkach.
1-x
Rys.5.31 Zależność T N [K] od koncentracji Gd dla szeregu Gd|_xY xPdSn.
Jony Gd w swojej podsieci posiadają duży i zlokalizow any m om ent m agnetyczny. Dla 
szeregu z Pd m ożem y zauw ażyć w zrost tem peratury przejścia m agnetycznego
i m om entu efektyw nego wraz ze w zrostem  koncentracji gadolinu.
5.5 Badania własności magnetycznych metodą elektronowego rezonansu 
spinowego (ESR) szeregu Gdi_xYxPdSn
Dla zw iązków  szeregu G d |.xY xPdSn o koncentracjach gadolinu: l -x = l;  0.8; 0.5; 0.3
i 0.2 w ykonano pom iary  ESR. Zw iązki o koncentracjach gadolinu: ( l - x )=0.3 i 0.2 
rów nież brano pod uw agę podczas badań m etodą elektronow ego rezonansu 
m agnetycznego, gdyż ilość dodatkow ej fazy od zw iązków : Pd2Sn i SnioY u była 
niew ielka (ok.2%  i 3%  ) i n iem agnetyczna [o czym szczegółowo w podrozdziale 5.1 na 
temat struktury krystalicznej szeregu Gdj.xYxPdSn]. Badania przeprow adzono 
w zakresie tem peratur 80-300K .
Celem  pom iarów  ESR dla zw iązków  z palladem  była analiza linii ESR 
w raz z tem peraturą, w  zależności od zm ian koncentracji G d w poszczególnych 
próbkach. Tak jak  to m iało m iejsce dla zw iązków  szeregu Gd|_xY xN iSn w yniki dla 
szeregu z palladem  próbow ano przeanalizow ać ilościow o w sensie w yznaczenia 
w ielkości r |( E F)Jse tym sam ym  spraw dzić obecność i charakter efektu „w ąskiego 
gard ła” . N a rysunku 5.32 przedstaw iono zależności szerokości linii DH [Oe] od 




Rys.5.32 Z ależność szerokości linii rezonansow ej DH[Oe] w zględem  tem peratury dla 
badanych zw iązków  szeregu Gd|_xY xPdSn.
Dla G dPdSn, podobnie jak  dla G dN iSn (rys.6 .11) m ożem y zauw ażyć odchylenia od 
prostej w dopasow aniu DH (T) w  zakresie poniżej 160K, co je s t zw iązane 
z pojaw ieniem  się oddziaływ ań krótkozasięgow ych w tem peraturach dużo powyżej 
tem peratury przejścia Tn = 15.6 K. .
Na podstaw ie przebiegu DH(T) m ożna było oszacow ać nachylenie linii 
rezonansow ej b[Oe/K] oraz czynnik g dla każdego zw iązku, co przedstaw iono poniżej 
na rysunkach 5.33 i 5.34.
1-x
R ys.5.33 Zależność param etru b[Oe/K ] od stężenia Gd w badanym  szeregu
G d |.xYxPdSn.
N achylenie linii b[Oe/K_] w zrastało w raz ze spadkiem  koncentracji, co m ożna było 








R ys.5.34 Z ależność czynnika g od stężenia Gd w badanym  szeregu G d |.xY xPdSn
N achylenie linii rezonansow ej b[O e/K ] zm ieniało się w raz ze zm ianą koncentracji Gd 
w zw iązku, a param etr g oscylow ał w blisko w artości 2.00. Na podstaw ie pom iarów  
ESR oszacow ano w artość param etru nachylenia linii rezonansow ej b[Oe/K ] oraz 
czynnik g. Param etr b[O e/K ], tak jak  i w  przypadku szeregu z Ni, o trzym ano poprzez 
dopasow anie do liniowej zależności DH(T) (rys.5.32).
W artości w yznaczone na podstaw ie pom iarów  m etodą elektronow ego rezonansu 
spinow ego (ESR ) takie jak  : b[O e/K ] -  param etr nachylenia linii rezonansow ej oraz 
czynnik g dla niskich koncentracji szeregu Gdi_xY xPdSn zostały przestaw ione w tabeli 
7. W tabeli um ieszczono rów nież w artość koncentracji atom owej -c .
Tab. 7 Param etry w yznaczone na podstaw ie pom iarów  ESR dla badanych zw iązków  
szeregu G d |.xY xPdSn.
l -X c b[Oe/K ] y
l 0.333 1.7±0.3 1.94±0.005
0.8 0.266 2.4±0.3 1.96±0.005
0.5 0.166 3.2±0.5 1.95±0.005
„0 .3” 0.1 4.0±0.8 1,96±0.02
„0 .2” 0.066 4.9±0.6 1.95±0.02
Zachow anie się param etrów  ESR w zależności od koncentracji gadolinu św iadczy
o otw ieraniu się „w ąskiego gardła” w  tych zw iązkach. W artości nachylenia linii
i i i i | r -
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rezonansow ej b[Oe/K] zw iększają się kiedy koncentracja gadolinu w badanych 
zw iązkach zm niejsza się. Zaobserw ow ali to rów nież w swoich zw iązkach:[42,43,44].
N iestety nie udało się otrzym ać jedno-fazow ych zw iązków  o małej koncentracji 
gadolinu więc nie m ożna było stw ierdzić, w którym  m om encie całkow icie otw orzy się 
„w ąskie gardło” . Rów nież z tego pow odu nie było m ożliw e w ykonanie bardziej 
szczegółow ych obliczeń na podstaw ie pom iarów  ESR , tak ja k  to przedstaw iono dla 
szeregu G d |.xYxNiSn (podpunkt 5.3 rozpraw y). Z zakresu liniow ego przebiegu dla 
G dPdSn otrzym ano w artość param etru nachylenia linii rezonansow ej b= l,75 [O e/K ], 
M oże to św iadczyć o silnym  efekcie „w ąskiego gardła” dla tego zw iązku, tak jak  to 
m iało m iejsce dla G dN iSn, którego b w yniosło 1.5 [Oe/K], M ożna zauw ażyć 
podobieństw o w w artościach param etru b dla próbek szeregu z niklem  i palladem .
Dla przykładu zw iązek o najniższej otrzym anej koncentracji gadolinu dla szeregu 
z palladem  Gdo^Yo.sPdSn (b=4.9±0.6) m a podobną w artość do zw iązku Gdo.i Yo.9N iSn 
(b=5.4±0.5), co rów nież m oże świadczyć o podobnym  zachow aniu się próbek obu 
szeregów.
Pom im o braku m ożliw ości otrzym ania próbek o niskich koncentracjach 
gadolinu dla badanych zw iązków  szeregu Gd|_xY xPdSn próbow ano oszacow ać iloczyn 
ri(EF)JSe i obliczyć param etr „w ąskiego gardła” A, tak jak  to m iało m iejsce dla szeregu 
G d |.xY xNiSn. K orzystając ze w zoru (42) na w artość b(c) w yznaczono w artości 
param etru A, a jak o  nachylenie Korringi przyjęto w artość nachylenia linii rezonansow ej 
o trzym aną dla układu, w  którym  „w ąskie gardło” je s t całkow icie otw arte bk =8 [Oe/K] 
oszacow aną w podrozdziale 5.3 rozpraw y dla szeregu z niklem , gdyż m ożna założyć, że 
tendencja zachow ania się param etrów  dla szeregu z palladem  będzie podobna i „w ąskie 
gardło” praw dopodobnie otw orzyło by się poniżej 10%  zaw artości gadolinu w próbce. 
D odatkow o próbow ano oszacow ać przesunięcie czynnika g i iloczyn gęstości stanów  na 
poziom ie Ferm iego i całki w ym iany r|(E|.)Jse korzystając m.in. ze w zoru (45) na 
graniczny przypadek bez „w ąskiego gardła” : Ag= ge[n(Ep)Jse ]• W yniki przedstaw iono 
w tabeli 8 .
Tab.8 Param etr „w ąskiego gardła” dla próbek szeregu G d |.xY xPdSn.
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„ 0 .2” 0.066 1.58
C zynnik przesunięcia Y osidy (Ag) je s t niew ielki i dodatni, co określa znak całki 
w ym iany Jse jak o  dodatni. O bliczony param etr „w ąskiego gardła” dla zw iązków  
G dPdSn; Gdo.sYojPdSn i Gdo^Yo.sPdSn jes t m niejszy od 1, a param etr nachylenia linii 
rezonansow ej b[O e/K ] rośnie w raz ze spadkiem  koncentracji gadolinu w zw iązku 
(tab .7). Podobną zależność m ożem y obserw ow ać dla próbek szeregu Gd|_xY xNiSn 
(tab.4). Param etr „w ąskiego gardła” A dla próbki G dPdSn je s t porów nyw alny do 
w artości dla zw iązku G dN iSn (0.23). Te, dw ie próbki w ykazują silny efekt „w ąskiego 
gard ła” , o czym  była m ow a ju ż  w cześniej.
Dla zw iązków  szeregu z palladem  nie m ożna dokładnie określić m om entu 
otw arcia „w ąskiego gardła” , tak jak  to było dla szeregu z niklem . Także oszacow anie 
w artości iloczynu gęstości stanów  na poziom ie Ferm iego i całki w ym iany r|(EF)Jse 
m oże być jedyn ie  „poglądow e” , gdyż ilościow a analiza w yników  ESR (w  sensie 
w yznaczenia r|(EF)Jse) je s t  m ożliw a wtedy, gdy są  dostępne dane dla zw iązków , 
w których w ystępuje efekt „w ąskiego gardła” oraz dla zw iązków , w których je s t on 
stopniow o osłabiany aż do jeg o  całkow itego usunięcia. D la tych zw iązków  m ożna było 
jedyn ie  oszacow ać rząd w ielkości tego iloczynu na 10'“. O szacow any rząd w ielkości 
iloczynu r|(EF)Jse je s t taki jak  dla próbek szeregu G d |.xY xN iSn, co byłoby zgodne 
z oczekiw aniam i.
5.6 Podsumowanie i dyskusja uzyskanych wyników eksperym entalnych dla 
szeregów Gd(.xYxNiSn i G df.xYxPdSn
Badane zw iązki szeregów  Gdi_xYxNiSn i Gd|_xYxPdSn krystalizow ały w  strukturze typu 
TiNiSi o grupie przestrzennej Pnm a. Dla badanych próbek G d |.xY xN iSn nie 
obserw ow ano znacznych zm ian param etrów  sieci b i c w raz ze zm ianą koncentracji Gd. 
Niewielki w zrost odnotow ano jedynie  w przypadku param etru sieci a. Dla próbek 
z palladem  obserw ow ano pewne zm niejszanie się objętości kom órki elem entarnej gdy 
obniżano zaw artość gadolinu w badanych zw iązkach. W zw iązkach o koncentracji 
gadolinu: (l-x )= 0 .2  i 0.3 szeregu G d].xYxPdSn zaobserw ow ano n iew ielką dodatkow ą 
niem agnetyczną fazę pochodzącą od zw iązków  Pd2Sn i SnioYn (2%  i 3%). Ta m ała 
ilość dodatkow ej fazy nie w płynęła znacząco na w łasności m agnetyczne badanego 
szeregu. W yznaczone z pom iarów  m agnetycznych w artości Tn, 0p i (J.cn dla zw iązków
o koncentracjach: ( l-x )= l;0 .8  i 0.5 szeregu Gd|_xY xPdSn m alały w raz ze zm niejszaniem  
koncentracji gadolinu w zw iązkach, a tem peraturow e zależności podatności oraz 
izoterm y m iały typow e antyferrom agnetyczne przebiegi. N ie udało się uzyskać 
jednofazow ej próbki YPdSn i próbek o koncentracjach:( 1-x) < 0.1 dla szeregu 
Gd|_xY xPdSn, co uniem ożliw iło uzyskanie bardziej rozcieńczonych zw iązków  szeregu 
z palladem , tak jak  to m iało m iejsce dla szeregu z niklem .
Badania przeprow adzone m etodą elektronow ego rezonansu spinow ego (ESR) 
dla szeregów  z Ni i Pd w ykazały, że GdN iSn i G dPdSn w ykazały  silny efekt „w ąskiego 
gardła” , które było stopniow o otw ierane przez podstaw ianie Y w m iejsce G d do 
kolejnych zw iązków . „W ąskie gardło” zostało otw orzone całkow icie kiedy w próbce 
pozostał: (l-x )= 0 .01  Gd, dla zw iązków  szeregu G d |.xYxN iSn . M ożna zauw ażyć, że 
podstaw ienie niklu 3d palladem  4d w zw iązkach 1:1:1 typu G dTSn utrzym uje silny 
efekt „w ąskiego gardła” , co znaczy, że układ spinów  G d jes t silnie sprzężony z układem  
CE. Dla zw iązków  szeregu G d |-xY xN iSn udało się przeprow adzić ilościow ą analizę 
ESR i oszacow ać iloczyn r|(E F)JSe ■ Było to m ożliw e, gdyż dla próbek tego szeregu 
udało się otrzym ać próbki o niskich koncentracjach gadolinu ( l-x )< 0 . 1, tym  sam ym  
m ożna było w ychw ycić m om ent całkow itego otw arcia „w ąskiego gard ła” .
Dla szeregu Gd|_xY xPdSn nie m ożna było dokładnie określić tego, gdyż nie 
udało się otrzym ać zw iązków  z palladem  o koncentracjach m niejszych niż ( 1 -x) = 0 . 1. 
Ze w zględu na bardzo m ałą w artość param etru b dla zw iązku G dPdSn (1.75 [Oe/K]), 
zb liżoną do w artości dla zw iązku G dN iSn (1.5 [Oe/K ]) m ożna w nioskow ać o silnym
efekcie „w ąskiego gardła” dla obydw u tych próbek. Z braku m ożliw ości dokładnego
określenia m om entu otw arcia „w ąskiego gardła” dla próbek z palladem  udało się
2 . . .  .
jedyn ie  oszacow ać rząd w ielkości iloczynu r|(Ep)Jse na 10" . Rząd w ielkości je s t taki 
jak  dla zw iązków  z niklem . Dla próbek z palladem  oszacow ano rów nież param etr 
„w ąskiego gardła” A oraz przesunięcie czynnika g (Ag).

Rozdział 6
C harakterystyka związków G d |.xYxTM (T=Ni,Pd; M=In)
6.1 S tru k tu ra  krystaliczna związków szeregów G di.xYxTM (T=Ni,Pd; M =In)
B adania struktury  zw iązków  szeregów  G d |.xY xTIn (T=N i,Pd) w ykonano m etodą 
dyfrakcji rentgenow skiej. A naliza uzyskanych dyfraktogram ów  dla szeregów  z Ni i Pd 
w ykazała, że w szystkie badane zw iązki krystalizow ały w  strukturze heksagonalnej 
ZrN iA l (grupa przestrzenna P62m ). Param etry sieci dla badanych zw iązków  szeregu 
w yznaczono korzystając z program u C hekcell, a strukturę krystaliczną typu ZrN iA l, 
w  której krystalizow ały  zw iązki szeregów  G d |.xY xTM  (T=N i,Pd; M =In) przedstaw iono 
na rysunku 6 . 1.
Zw iązki z niklem  i itrem o koncentracjach gadolinu: l-x= 0 .8 ;0 .5 ;0 .3 ;0 .2 ;0 .1 oraz 
G dN iln  otrzym ano w piecu łukow ym  w atm osferze argonu. G dN iln. W szystkie 
zw iązki o trzym ano z czystych pierw iastków  w yjściow ych. M im o w ielokrotnych prób 
(w ygrzew anie m .in. w  tem peraturze 600°C przez 336h) nie udało się otrzym ać 
jednofazow ego  zw iązku z itrem  .
o - R o - Ni • -  In
. Hexagonal ZrNiAI-type crystal structure.
Rys.6.1 Struktura krystaliczna ZrN iA l [17].
G d,.xYxNiIn
Na dyfraktogram ach zw iązków  o koncentracji gadolinu: ( l-x )  = 0.1; 0.2; 0.3
i 0.5 pojaw iły się dodatkow e linie dyfrakcyjne, które nie zniknęły pom im o 
w ielokrotnych i długich w czasie prób w ygrzew ania (m .in. w tem peraturze 700°C 
przez 168h). Linie te pochodzą głów nie od zw iązku Ni3Y o strukturze rom boedrycznej 
(R3m ) (a=4.977 A; c=2.444 A) [45], Jest to jeden  z ciekaw szych zw iązków  pod 
w zględem  w łasności m agnetycznych i badań struktury elektronow ej. Zw iązek N i3Y jes t 
ferrom agnetykiem  z tem peraturą TC=30K  [55], W łasności m agnetyczne Y N i3 łączą  się 
ściśle z jeg o  strukturą pasm ow ą. M agnetyzm  Ni w Y N i3 pochodzi od w zrostu  gęstości 
stanów  przy poziom ie Ferm iego. Tw orzenie się zw iązków  Y - Ni prow adzi do 
połączenia w ąskiego pasm a 3d  Ni z szerszym  pasm em  4d  Y [55], D la koncentracji 
gadolinu: ( l-x)=0.3-K).l linie pochodzące od N i3Y były bardzo silne, co św iadczy
0 dużej zaw artości N i3Y w próbce. Na podstaw ie w zględnych natężeń najsilniejszych 
linii dyfrakcyjnych dla fazy oczekiw anej i N i3Y oszacow ano, że zaw artość ta w ynosi 
około 30%.
Na dyfraktogram ach w ykonanych dla zw iązków  o zaw artości G d 0.5 i 0.8 
znaleziono słabe linie pochodzące od N i3Y (jego zaw artość oszacow ano na około 2% ). 
U znano, że te dw a ostatnie zw iązki oraz G dN iln  są  raczej jednofazow ym i zw iązkam i
1 poddano je  dalszym  badaniom  na m agnetom etrze SQ U ID  i spektrom etrze ESR. 
Na rysunku 6.2 pokazano dyfraktogram  dla zw iązku G dN iln  i Gdo.3Yo.7NiIn, 
a strzałkam i zaznaczono linie dyfrakcyjne pochodzące od N i3Y.
R ys.6.2 D yfraktogram  dla zw iązku G dN iln i Gd(uYo.7NiIn w raz z zaznaczonym i 
w skaźnikam i płaszczyzn (hkf). W praw ym  górnym  rogu pokazano dyfraktogram y dla
obu zw iązków  w zakresie 20 = 25^40.
W yznaczone param etry kom órki elem entarnej dla zw iązków  G d |.xY xNiIn 
zestaw iono w tabeli 9. Obok param etrów  eksperym entalnych otrzym anych podczas 
opisanych pow yżej badań, dla porów nania, dla zw iązku G dN iln podano dane 
literaturow e [m .in.17],
Tab.9 Param etry sieciow e dla Gd|_xYxNiIn
1 -X a [A] ±A c [A] ±A V[A]3 literatura
G dN iln 7.452±0,004 3.837±0,009 213.077 a=7.452
c=3.837
0.8 7.457±0,001 3 .8 3 1±0,002 212.974
0.5 7.447±0,006 3.825±0,010 212.126
0.3 (*) 7.446±0,006 3.823±0,002 211.958
0.2 (*) 7.442±0,006 3.824±0,005 211.785
0.1 (*) 7.440±0,006 3.821 ±0,004 211.506
W tabeli 9 sym bolem  (*) oznaczono próbki o dużej, bo ok.30%  zaw artości Ni^Y. 
Ze w zględu na słaby ferrom agnetyzm  dodatkow ej fazy próbki o koncentracjach 
gadolinu: ( l-x )  =  0.1;0.2 i 0.3 w ykluczono z pom iarów  m agnetycznych na SQ UID
i m etodą ESR.
Param etry kom órki elem entarnej dla szeregu G d |.xY xN iln  nieznacznie m alały 
w raz ze zm ianą koncentracji G d (0.94 A) w  zw iązku. Dla próbek m ożna było rów nież 
zauw ażyć zm niejszanie się objętości kom órki elem entarnej w raz ze spadkiem  
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Rys.6.3 Zależność objętości kom órki elem entarnej od koncentracji gadolinu dla
G d ,.xY xNiIn.
M ożna zauw ażyć, że w ram ach szeregu z Ni i In stałe sieci nie zm ien ia ją  się znacznie, 
natom iast objętość kom órki elem entarnej m aleje w raz ze spadkiem  koncentracji 
gadolinu w badanych zw iązkach.
G d,.xYxPdIn
Kolejny szereg zw iązków , tym razem  z Pd o koncentracjach gadolinu: 
( l-x )  = 0.8; 0.5; 0.3; 0.1 i G dPdln badano rów nież rentgenograficznie. W celu 
uzyskania jednofazow ych próbek w ygrzew ano je  w  tem peraturze 600°C przez okres 
168 h, jednakże to w ygrzew anie nie w yelim inow ało dodatkow ych linii dyfrakcyjnych, 
najsilniejszych dla próbek o koncentracji ( 1 -x )= 0 .1 i 0.3 Pom im o w ielu prób nie udało 
się utw orzyć zw iązku Y Pdln (m .in. próby w ygrzew ania w tem peraturze 600°C przez 
336h). W ielokrotne próby w ygrzew ania dla zw iązków  o koncentracjach gadolinu: 
(l-x)=0.1  i 0.3 nie dały w rezultacie próbek jednofazow ych. Na dyfraktogram ach 
zaobserw ow ano pojaw ienie się dodatkow ych linii, które udało się zidentyfikow ać jako
Gd Y Niln
1 -X  X
—i----1----1----1----1----1----r-
—Oł------1-------1-------1____ i-------1____ i____ i____ I____ i-------1-------1-------1-------1-------1-------1 i
zw iązki: IrnO} o strukturze rom boedrycznej (R-3c) (a=5.487 [A];b= 14.510 [A]) 
oraz zw iązek G dInPd2 m ający strukturę regularną (Fm 3m ) (a=6.785 [A]) [2,47,48]. 
W próbkach Gdo.iYo.gPdln oraz GdojYo.yPdln ilości ln203 i G dInPd2 oszacow ano 
odpow iednio  na około 43%  i 72% . W yższe koncentracje gadolinu Gdo.sYo.jPdln
i Gdo.sYo^Pdln w ykazały  niew ielki procent dodatkow ych linii (ok. 2 % ) pochodzących 
od innych faz.
Na rysunku 6.4 przedstaw iono zw iązek o koncentracji gadolinu: ( l-x )  = 0.3, 
dla którego dodatkow e linie dyfrakcyjne od IniO^ i G dlnPdj są  najsilniejsze.
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R ys.6.4 D yfraktogram  dla zw iązku Gdo.3Yo.7PdIn w raz z zaznaczonym i w skaźnikam i
płaszczyzn {hkl).
W yznaczone param etry  sieci dla zw iązków  szeregu G d |.xY xPdIn zestaw iono w tabeli 
10. O bok w artości obliczonych w  tabeli um ieszczono także param etry sieci otrzym ane 
dla G dPdln przez [18],
T ab .TO Stałe sieci dla G di.xY xPdIn
1 -X a [A] ±A c [A] ±A V[A]J literatura
G dPdln 7.649±0,001 3.887±0,002 227.417 a=7.643
h=3.884
0 . 8 7.650±0,006 3.872±0,002 226.599
0.5 7.643±0,002 3.875±0,001 226.360
0.3 (*) 7.641±0,001 3.874±0,001 226.183
0 .1  ( * ) 7.640±0,001 3.873±0,001 226.065
Sym bolem  (*) oznaczono zw iązki o dużym  (powyżej 40% ) natężeniu dodatkow ych linii 
dyfrakcyjnych pochodzących od zw iązków  G dInPd2 i ln203. Ze w zględu na swój 
m agnetyczny charakter nie były one brane pod uw agę w dalszych analizach w łasności 
m agnetycznych.
Dla próbek szeregu G d |-xYxPdIn w raz ze zm niejszaniem  się koncentracji 
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Rys.6.5 Z ależność objętości kom órki elem entarnej od koncentracji gadolinu w zw iązku
dla G d ,.xY xPdIn.
Zarów no dla szeregu z Ni jak  i szeregu z Pd dom ieszkow anie w yjściow ych zw iązków  
z itrem  (0.93 A) zw iązkam i z Gd (0.94A) pow odow ało, że param etry sieci a i c 
nieznacznie m alały. Błędy dla nich są  niew ielkie, w ięc zaw ierają  się w  granicach 
oznaczeń.
W łasności m agnetyczne w ybranych zw iązków  szeregów  G d |.xY xNiIn
i Gd|_xYxPdIn zbadano za pom ocą m agnetom etru SQ UID. Dla próbek przeprow adzono 
pom iary stało i zm ienno polow e AC i DC oraz w yznaczono: m om ent efektyw ny jj.ch 
[(.iu ];tem peraturę przejścia m agnetycznego T c [K] oraz odw rotność podatności 
m agnetycznej x '[em u/m ol] '1 . Dodatkow o dla szeregów  w yznaczono zależność 
nam agnesow ania M[(Ju/Gd] w zględem  pola m agnetycznego H[Oe] na podstaw ie, 
którego w yznaczono krzyw e Arrota.
Gd, Y Pdln
1-X X
W  ram ach szeregu Gd|_xY xNiIn przeanalizow ano próbki o koncentracji gadolinu: 
( l-x )=  1.0;0.8 i 0.5. M niejsze koncentracje gadolinu pom inięto w  pom iarach w łasności 
m agnetycznych ze w zględu na ferrom agnetyczny charakter dodatkow ej fazy. 
Dla zw iązków  szeregu Gd|_xY xPdln nie przebadano zw iązków  o koncentracji gadolinu: 
( l-x )= 0 .1  i 0.3 z racji w ystąpienia w  nich dużej zaw artości dodatkow ej fazy 
m agnetycznej, k tó rą  zidentyfikow ano jak o  In203 i G dInPd2.
Dla w ybranych próbek badanych szeregów  oprócz pom iarów  na m agnetom etrze 
SQ U ID  w ykonano rów nież pom iary m etodą elektronow ego rezonansu spinow ego 
(ESR) w  celu w yznaczenia param etrów  ESR, takich jak  : nachylenie linii rezonansow ej 
b[O e/K ] i czynnik g oraz spraw dzenia efektu „w ąskiego gardła” i jeg o  charakteru 
w badanych zw iązkach. W yniki w łasności m agnetycznych dla szeregów  Gd|_xY xNiIn
i G d |.xY xPdIn opisano w podpunktach 6.2 i 6.3.
6.2 Analiza własności magnetycznych związków szeregu G dj.xYxNiIn
Dla zw iązków  szeregu G d |.xY xN iln  o koncentracjach gadolinu: ( l-x )  = 1.0; 0.8; 
0.5 przeprow adzono pom iary podatności m agnetycznej na m agnetom etrze SQUID. 
Tem peraturow e zależności odw rotności podatności dopasow ano liniow o zgodnie 
z praw em  C urie-W eissa: 1 _ 1 gdzie je s t param agnetyczną tem peraturą
Z(T) C/(T-Qp)
Curie, C  sta łą  C urie, a dopasow anie do danych dośw iadczalnych dało w artości 
param etrów  0 P i C. Dla w szystkich badanych zw iązków  przeprow adzono rów nież 
pom iar nam agnesow ania M w zależności od pola m agnetycznego H[Oe]. Na podstaw ie 
uzyskanych w yników  w ykreślono krzyw e A rrota dla tem peratur zbliżonych do 
tem peratur przejść m agnetycznych.
GdNiln
Na rysunkach 6.6 i 6.7 przedstaw iono zależności tem peraturow e podatności zm ierzone 
m etodą stało- i zm ienno-polow ą AC oraz DC.
T[K]
R ys.6.6 Zależność tem peraturow a podatności m agnetycznej AC dla zw iązku G dN iln.
S trzałką zaznaczono tem peraturę przejścia m agnetycznego T c w yznaczona 
m etodą różniczki zupełnej rów ną 90 K oraz n iższą tem peraturę oznaczoną T*=40K . 
Poniżej Tc w przebiegu podatności AC obserw uje się n ietypow y przebieg 
z charakterystyczną tem peraturą T*. W celu w yznaczenia m om entu efektyw nego dla 
próbki G dN iln z zależności odw rotności podatności w zględem  tem peratury  T [K] 
przeprow adzono pom iar w polu o indukcji B równej 1T. W yniki zależności 
nam agnesow ania w zględem  tem peratury M (T) w raz z zaznaczoną na w ykresie 
tem peraturą Tc ,k tórą m ożna odczytać rów nież z zależności M (T) oraz zależność 
odw rotności podatności od tem peratury x '  (T) zam ieszczono na rysunku 6.7.
R vs.6.7 Zależność nam agnesow ania w zględem  tem peratury i odw rotność podatności 
w  polu m agnetycznym  o indukcji B=1T dla G dN iln.
W yznaczony m om ent efektyw ny pcfr 7,67 pB/Gd jes t nieco niższy od w artości 
dla sw obodnego jo n u  G d3+ (7,94 p B/G d3+, gdzie J=7/2). N atom iast w ysoka w artość 0P 
sugeruje silny ferrom agnetyzm  tego zw iązku. D odatkow o dla G dN iln zm ierzono 
izoterm y nam agnesow ania, które dla w ybranych tem peratur: 2K ,30K ; 40K; 50K.; 60K; 
70K; 80K; 90K; 100K; 110K; 120K oraz 200K  i 300K  przedstaw iono na rysunku 6 .8 . 
C echu ją  się one typow o ferrom agnetycznym  przebiegiem .
H[Oe]
R ys.6.8 Izoterm y nam agnesow ania dla zw iązku G dN iln.
M ożna zauw ażyć, że izoterm a nam agnesow ania w tem peraturze 2K  bliska je s t 
nasycenia w  okolicy 7T. Z zależności nam agnesow ania M w polu H[Oe] w ykreślono 
krzyw e A rrota M 2 (H /M ) biorąc pod uwagę tem peratury w okolicy przejścia dla 
badanego związku: 80K ,90K  (Tc=90K ),100K  oraz 110K i um ieszczono je  na rysunku 
6.9. Na podstaw ie krzyw ych Arrota m ożna zauw ażyć, że tem peratura przejścia 
m agnetycznego dla zw iązku G dN iln  wynosi 90K. K rzyw a A rro t’a w tym punkcie 
przechodzi przez „0” .
H/M
R ys.6.9 K rzyw e A rrota dla G dN iln w zakresie tem peratur: 80K ,90K ,100K
i 11 OK w raz z w yraźnie zaznaczoną krzyw ą w 90K  (czerw ona z czarną linią, aby 
pokazać, że to przechodząca w  zerze linia prosta).
G dosY oiN iln
Na rysunku 6.10 przedstaw iono wyniki pom iaru zależności tem peraturow ej 
podatności m agnetycznej AC. S trzałką zaznaczono tem peraturę przejścia 
m agnetycznego Tc rów ną 70K, T* oznaczono dodatkow ą tem peraturę.
T[K]
Rys.6.10 Tem peraturow a zależność podatności AC dla zw iązku o koncentracji
gadolinu: ( l-x )= 0 .8 .
W polu m agnetycznym  o indukcji B=1T przeprow adzono pom iar, z którego 
w yznaczono m om ent efektyw ny dla badanego zw iązku, a jeg o  w yniki um ieszczono na 
rysunku 6 .11. Na rysunku 6 .11 zaznaczono dodatkow o tem peraturę przejścia T c.
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R ys.6 .11 Zależność nam agnesow ania w zględem  tem peratury i odw rotność podatności 











Z zależności temperaturowej odwrotności podatności wyznaczono moment efektywny 
przypadający na jon Gd3+ . Wartość ta wyniosła neff= 7.29 |UB /Gd.
Na rysunku 6.12 przedstawiono pomiary izoterm namagnesowania dla próbki
o koncentracji gadolinu: (l-x) = 0.8 (TC=70K) w zakresie 
temperatur:2K,5K,55K,65K,75K oraz 100K,200K i 300K.
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Rys.6.12 Izotermy namagnesowania dla temperatur: 2K,5K,55K ;65K i 75K oraz
100K,200K,300K dla Gd08Y02NiIn.
W przebiegu izoterm można zauważyć, że badana próbka zaczyna ulegać nasyceniu 
w polu 7 T. Rysunek 6.13 przedstawia krzywe Arrot’a dla temperatur w pobliżu 
przejścia magnetycznego dla związku Gd08Y02NiIn (70K). Zależności M2(H/M) dla 
temperatur: 65K,70K i 75 K zawarto poniżej.
H/M
Rys.6.13 Krzywe Arrot w temperaturach: 65K,70K oraz 75K dla Gd08Y02NiIn wraz 
z połączeniem linią prostej przechodzącej w zerze dla temperatury TC=70K.
Gdo.sYosNiln
Dla związku o koncentracji gadolinu: (l-x) = 0.5 wykonano pomiary temperaturowych 
zależności podatności (rys.6.14) i odwrotności podatności (rys.6.14) metodą zmienno-
i stało-polową AC i DC. Strzałką zaznaczono temperaturę Tc = 55K.
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Rys.6.14 Temperaturowa zależność podatności AC dla związku Gdo sYo sNiln.
Wyniki pomiaru DC w polu magnetycznym o indukcji B= 1T, na podstawie 
którego wyznaczono moment efektywny przypadający na Gd w danym związku 
przedstawiono na rysunku 6.15. Na rysunku zaznaczono również temperaturę Tc dla 
badanego związku.
T[K]
Rys.6.15 Zależność namagnesowania względem temperatury i odwrotność podatności 
w polu magnetycznym o indukcji B=1T dla związku Gd0 5Y05NiIn.
Wyznaczony z pomiaru moment efektywny przypadający na jon Gd3+ wynosi : 
Petr = 7.34 pn /Gd. Wartość ta różni się od wartości teoretycznej obliczonej z reguł 
Hunda dla swobodnego jonu Gd3+ , co może to być spowodowane niewielkim 
momentem na niklu, często bliskim zera.
Mimo, że moment ten jest większy w przypadku, gdy ziemia rzadka jest 
magnetyczna (tutaj gadolin), jego obecność nie wydaje się być spowodowana 
momentem na R [49], a słaby ferromagnetyzm może być związany z pojawieniem się 
momentu magnetycznego na niklu.
Izotermy namagnesowania dla związku Gd05Y05NiIn w temperaturach: 
2K,35K,40K,50K,60K., 140K i 240K pokazano na rysunku 6.16.
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Rys.6.16 Izotermy namagnesowania w temperaturach 2K,35K,40K,50K,60K,140K
i 240K dla związku Gd05Y05NiIn.
Można zauważyć, że kształt izotemi jest charakterystyczny dla ferromagnetyka. Aby 
bardziej uwidocznić temperaturę przejścia magnetycznego Tc dla koncentracji gadolinu: 
( l-x)= 0.5 na rysunku 6.17 zamieszczono krzywe Arrota, dla których widać, że 
temperatura przejścia zawiera się pomiędzy 50K a 60K.
CM
H/M
Rys.6.17 Krzywe Arrot dla temperatur od 40K do 60K dla związku Gd0 5Y0 5Niłn.
Na rysunku 6.18 przedstawiono temperaturową zależność podatności magnetycznej 
względem temperatury zmierzone metodą AC dla badanych związków szeregu
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Rvs.6.18 Wykres temperaturowej zależności podatności magnetycznej dla badanych 
związków szeregu Gd|_xYx Niln o koncentracjach gadolinu: (l-x) =1:0.8 i 0.5.
Na podstawie pomiarów w polu magnetycznym B=1 T dla związków szeregu 
z niklem i indem można było wyznaczyć momenty efektywne przypadające na jon Gd. 
Otrzymane z pomiarów parametry przedstawiono poniżej w tabeli 11.
Tab.l 1 Parametry oszacowane dla Gd|.xYxNiIn podczas pomiarów magnetycznych.
1 -X TC[K] T* [K] 0 [K] Ueff r (-LIi/Gd] 1T
GdNiln 90 40 91.9 7.67
0.8 70 34 74.6 7.29
0.5 55 - 37.3 7.34
Można zaobserwować, że wraz ze wzrostem koncentracji następował wzrost 
temperatury przejścia magnetycznego. Dla badanych próbek wartości temperatury Curie 
Tc oraz parametru 0 P są porównywalne. Dla związków o koncentracji gadolinu: 
(l-x)=  1.0 i 0.8 można zauważyć pojawienie się drugiej temperatury T*. 
Jest to prawdopodobnie spowodowane zmianą kierunku momentów magnetycznych
w niższych temperaturach i pojawienie się dodatkowego uporządkowania
[m.in.[17],[51],[64]]. Jony Gd w swojej podsieci posiadają duży i zlokalizowany
moment magnetyczny. Dla szeregu z Ni możemy zauważyć wzrost temperatury
przejścia magnetycznego wraz ze wzrostem koncentracji gadolinu, co może być
związane ze słabnącym oddziaływaniem RKKY.
Wyznaczone eksperymentalnie wartości efektywnego momentu magnetycznego
różnią się od wartości teoretycznej obliczonej z reguł Hunda dla swobodnego jonu Gd3+
1 /2(7,94 |^ b) ze sprzężeniem Russela-Sandersa (g[J(J+l)] ). Obliczony moment 
efektywny jest niższy od wartości teoretycznej dla czystego jonu Gd3+. Może to być 
spowodowane niewielkim momentem na niklu, często bliskim zera.
6.3 Badanie własności magnetycznych związków szeregu Gdi.*YxPdIn
Dla związków szeregu Gd|.xYxPdIn o koncentracjach gadolinu: l-x=l ;0.8;0.5 
przeprowadzono pomiary podatności magnetycznej na magnetometrze SQUID.
Temperaturowe zależności odwrotności podatności dopasowano zgodnie
z prawem Curie-Weissa: 1 _ 1 gdzie gdzie 0 P jest paramagnetyczną
/(7-) C /(7--0,,)
temperaturą Curie, C stałą Curie, a dopasowanie do danych doświadczalnych dało 
wartości parametrów Qp i C.
Dla wszystkich badanych związków przeprowadzono również pomiar 
namagnesowania M[jiiB/Gd] wraz z polem H[Oe], na podstawie którego wykreślono 
krzywe Arrota w temperaturach przejść magnetycznych i ich okolicach. Wszystkie 
zależności przedstawiono na wykresach 6.19 do 6.30.
G dPdln
Na rysunkach 6.19 i 6.20 przedstawiono wyniki pomiarów podatności magnetycznej 
metodą stało- i zmienno-polowej AC i DC. Z odwrotności temperaturowej zależności 
podatności magnetycznej wyznaczono moment efektywny przypadający na gadolin 
w związku |aetr [|W  Gd]. Strzałką na wykresie 6.19 zaznaczono temperaturę 
uporządkowania ferromagnetycznego Tc = 100K.
T[K]
Rys.6.19 Zależność temperaturowa podatności magnetycznej AC dla GdPdln
Wyznaczona metodą różniczki zupełnej temperatura przejścia magnetycznego Tc jest 
równa 100K. Jest ona niemalże zgodna z temperaturą [18].
W celu wyznaczenia momentu efektywnego dla GdPdln przeprowadzono pomiar 
w polu magnetycznym o indukcji B=1T, co zawarto na rysunku 6.20.
T[K]
Rvs.6.20 Zależność namagnesowania względem temperatury i odwrotność podatności 
w polu magnetycznym o indukcji B=1T dla GdPdln.
Wyznaczona wartość momentu efektywnego (aeir równa jest 7 .6 2 jlxb/ Gd i różni się 
nieco od tej uzyskanej przez [ 17],[ 18]; gdzie otrzymano wartość neg =7.99//«/ Gd, 
bliską wartości momentu efektywnego dla swobodnego jonu Gd3 ] . Wartości parametru 
0p również nieco się różnią (9p = 93.47K. [Op = 88.3 K]. Uzyskano nieco inne 
wartości momentu efektywnego i paramagnetycznej temperatury 0p, co może wynikać 
z różnic oprzyrządowania podczas wykonywania pomiarów [grupa [18] przeprowadzała 
pomiary na magnetometrze Lake Share 7225, natomiast nasze badania wykonano na 
magnetometrze SQUID MPMS XL-7 Quantum Design],
Na rysunku 6.21 przedstawiono zależność namagnesowania M[(iB/Gd] w polu 
magnetycznym H[Oe] dla temperatur: 1 OK,50K90K,95K,100K,120K,200K i 300K.
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Rys.6.21 Izotenny namagnesowania dla temperatur: 10K,50K90K,95K,100K,120K,200K
i 300K dla GdPdln
Na podstawie izoterm namagnesowania charakterystycznych dla ferromagnetyka 
wykreślono krzywe Arrota, co umieszczono na rysunku 6.22.
H/M
Rvs.6.22 Krzywe Arrota dla związku GdPdln w temperaturach :90K,100K i 120K - 
w okolicy przejścia magnetycznego.
Można zauważyć, że dla temperatury 100K , krzywa przechodzi przez zero i jest linią 
prostą, co potwierdza, że w tej temperaturze obserwujemy przejście magnetyczne dla 
badanej próbki.
Gd„.8Y„.2PdIn
Na rysunkach 6.23 i 6.24 zawarto zależności temperaturowe podatności magnetycznej 
zmierzone metodą zmienno- i stało- połową AC i DC, a strzałką zaznaczono 









Rys.6.23 Zależność temperaturowa podatności magnetycznej AC dla Gd08Y02PdIn.
Temperaturę uporządkowania ferromagnetycznego oszacowano metodą różniczki 
zupełnej na TC=82K. Z pomiaru w polu magnetycznym o indukcji B=1 T wyznaczono 
moment efektywny przypadający na gadolin w związku (rys.6.24).
T[K]
Rys.6.24 Zależność namagnesowania względem temperatury i odwrotność podatności 
w polu magnetycznym o indukcji B=1T dla Gd08Y02Pdln.
Z przebiegu podatności względem temperatury wyznaczono moment efektywny 
przypadający na jon Gd . Wartość ta wynosi: p eff=  6 . 9 p R / G d .
Obliczony moment efektywny jest niższy od wartości teoretycznej dla swobodnego 
jonu Gd3+, co mogłoby sugerować znikomy wkład pochodzący od elektronów 
wędrownych Ad jonów Pd, 4d jonów Y oraz 5d jonów Gd i istnienie tylko znikomego 
lub żadnego momentu magnetycznego na atomach Pd w tym związku.
Dla związku o koncentracji gadolinu: (l-x)=0.8 wykonano również pomiary 
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Rvs.6.25 Izotermy namagnesowania dla temperatur:2K,30K,75K,77K,79K,81K,83K, 
85K oraz 150K i 300K dla Gd08Y02PdIn.
Na rysunku 6.26 przedstawiono krzywe Arrota. Można zauważyć, że temperatura 





Rys.6.26 Krzywe Arrot wokół temperatury przejścia dla Gd0 8Y02PdIn. 
GdosYosPdln
Zależności temperaturowe podatności i odwrotności podatności przedstawiono na 
rysunkach 6.27 i 6.28. Metodą różniczki zupełnej wyznaczono temperaturę 







Rys.6.27 Zależność temperaturowa podatności magnetycznej AC dla Gd05Y05PdIn.
W polu magnetycznym o indukcji B=1 T przeprowadzono pomiar, na podstawie, 
którego wyznaczono moment efektywny przypadający na Gd w danym związku
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Rys.6.28 Zależność temperaturowa namagnesowania i odwrotności podatności w polu 
magnetycznym o indukcji B=lT dla Gd0 5Y0 5Pdln.
Z przebiegu podatności względem temperatury wyznaczono moment efektywny 
przypadający na jon Gd . Wartość ta wyniosła peff = 6.27(lib /Gd. Podobnie jak dla 
związku poprzedniego wyznaczona eksperymentalnie wartość efektywnego momentu 
magnetycznego różni się od wartości teoretycznej dla swobodnego jonu Gd3+ (7,94 fiu).
Pomiary wybranych izoterm namagnesowania przedstawiono na rysunku 6.29. 
Na ich podstawie wykreślono krzywe Arrota (rys.6.30).
Rys.6.29 Izotermy namagnesowania dla temperatur :2K, 51K do 59K (zagęszczone 
w okolicy temperatury przejścia) oraz 200K dla Gd05Y05PdIn.
Rysunek 6.30 przedstawia krzywe Arrota. Zależności M‘(H/M) zostały przedstawione 
dla temperatur w zakresie od 52K do 57K, czyli w okolicy przejścia magnetycznego dla 
badanego związku.
H/M
Rys.6.30 Krzywe Arrot wokół temperatury przejścia dla temperatur:52K,54K,55K,56K
i 57K dla Gd0 5Y0 5PdIn.











Na rysunku 6.30 można zauważyć, że przebieg krzywych Arrota 
w temperaturze 56K jest najbardziej zbliżony do linii prostej i przechodzi przez zero, co 
sugeruje występowanie przejścia w tej okolicy.
Związków o niższej koncentracji gadolinu nie poddano dalszym analizom ze względu 
na występowanie w nich dużej ilości linii dyfrakcyjnych pochodzących od związków 
magnetycznych GdInPd2 (72%) oraz In203 (43%) mogących mieć wpływ na 
interpretację wyników.
Na rysunku 6.31 przedstawiono wykres temperaturowej zależności podatności 
magnetycznej zmierzone metodą zmienno prądową AC dla badanych związków szeregu 
Gd|_xYxPdIn.
T[K]
Rys.6.31 Zbiorczy wykres zależności podatności magnetycznej od temperatury 
dla koncentracji gadolinu:(l-x)=l;0.8 i 0.5 dla badanych związków z szeregu
Gd,.xYxPdIn.
Obliczone na podstawie pomiarów, w polu B=1T parametry charakteryzujące badane 
związki Gd|_xYxPdIn zamieszczono w poniższej tabeli.
Tab. 12 Parametry oszacowane dla Gd|_xYxPdłn podczas pomiarów
1 -X TC[K] 0p [K] Heff [ n/Gd] 1T
GdPdln 100 93.47 7.62
0.8 82 72.38 6.9
0.5 56 51.6 6.27
Dla związków Gd|.xYxPdIn można zaobserwować, że wraz ze wzrostem koncentracji 
nastąpił wzrost temperatury przejścia magnetycznego. Wartości momentów 
efektywnych dla badanego szeregu są porównywalne do wartości wyznaczonych dla 
szeregu Gd|_xYxPdSn, co zostanie szerzej omówione w poniższych zestawieniach.
Dla badanych próbek szeregu z palladem można zauważyć wzrost temperatury 
przejścia fazowego Te i momentu efektywnego jn.etr [|WGd] wraz z koncentracją 
gadolinu, co może być związane ze słabnącym oddziaływaniem RKKY oraz tym, że 
jony Gd w swojej podsieci posiadają duży i zlokalizowany moment magnetyczny.
6.4 Badania własności magnetycznych związków szeregów Gdi_xYxNiIn 
i G di.xYxPdIn metodą elektronowego rezonansu spinowego (ESR)
Wybrane związki badanych szeregów Gdi.xYxTIn (T=Ni;Pd) o koncentracjach 
gadolinu: (l-x)=l;0.5 (T=Ni) oraz (l-x)= l i 0.5 (T=Pd) zbadano metodą 
ESR .[preparatyka związków omówiona w rozdziale 4 rozprawy]. Badania 
przeprowadzono w paśmie X w zakresie temperatur 80-300K (T=Pd) i 100-300K 
(T=Ni). Celem pomiarów ESR była analiza linii ESR w poszczególnych temperaturach 
w zależności od zmiany koncentracji Gd w związku. Tak jak to miało miejsca 
w przypadku szeregu Gdi_xYxNiSn dla uzyskanych związków szeregów G d|.xYxTIn 
(T=Ni;Pd) próbowano sprawdzić występowanie „efektu wąskiego gardła”.
Poniżej na rys.6.32 a i b przedstawiono zależności szerokości linii rezonansowej 








6.32 a i b. Zależności szerokości linii rezonansowej DH[Oe] w zależności od 
temperatury dla związków GdNiln i GdPdln
Po dokładnym dopasowaniu szerokości linii rezonansowej w całym obszarze 
liniowym, dla próbki GdNiln otrzymano wartość parametru linii rezonansowej 
b =9.4[Oe/K], a dla GdPdln wartość b równe 8.52 [Oe/K], Dla próbki GdNiln można 
zauważyć poszerzenie się linii rezonansowej DH o około 300 [Oe] w porównaniu do 
związku GdPdln, co mogło by świadczyć o tym, że w tym przypadku zastosowanie 
palladu 4d zamiast niklu 3d znacząco wpływa na szerokość linii rezonansowej 
(rys.6 .33 a i b oraz tab. 14). Poniżej na rysunku 6.33 przedstawiono linie rezonansowe 
dla związku GdNiln i GdPdln w kilku wybranych temperaturach.
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Zależności szerokości linii DH [Oe] od temperatury dla analizowanych 
związków, dla porównania przedstawiono na zbiorczych rysunkach 6.34(a) i (b).
T[K] T[K]
Rys.6.34 a Rys.6.34 b
Wartości te dla związków GdNiln i GdPdln oscylujące wokół 9[Oe/K] są zbliżone do 
tych uzyskanych wcześniej dla związków GdTAl (T=Co,Fe,Rh,Ni) i dla GdNiAl 
otrzymano wartość b=8 ,l[Oe/K], Al jest pierwiastkiem należącym do tej samej grupy 
co występujący w badanych tutaj związkach ind i dlatego możemy porównać te 
wartości.
Na podstawie przebiegu DH(T) można było oszacować nachylenie linii 
rezonansowej b[Oe/K] dla badanego szeregu, co przedstawiono na rysunkach 6.48 (a) 
i (b). Dla obu szeregów można było zauważyć, że nachylenie linii b[Oe/K] wzrastało 
wraz ze spadkiem koncentracji, czyli zupełnie inaczej niż dla szeregów Gd|_xYxTSn 
(T=Ni;Pd). Z powodu braku możliwości uzyskania próbek o małych koncentracjach 
gadolinu (l-x)<0 .l nie można było prześledzić drogi otwarcia „wąskiego gardła”, 
dlatego dla wybranych próbek Gd|-xYxTSn (T=Ni;Pd) skupiono się tylko na 
oszacowaniu parametrów ESR, takich jak: b[Oe/K] -  nachylenie linii oraz czynnik g. 
Wartości wyznaczone na podstawie pomiarów metodą elektronowego rezonansu 
spinowego (ESR) zawarto w tabeli 13.
Tab. 13 Parametry wyznaczone na podstawie pomiarów ESR dla badanych związków 
Gd|_xYxNiIn i Gd,.xYxPdln (a) i (b).
_ _____________ (a)_____________________________________ (b)__________________
1 -X c b[Oe/K] 1 1 -X c b[Oe/K] g
1 0.333 9.40±0.03 1.95±0.05 1 0.333 8.52±0.03 1.93±0.05
0.5 0.166 5.11±0.03 1.95±0.05 0.5 0.166 3.82±0.03 1.93±0.05
Dla związków z Ni nachylenie linii rezonansowej b[Oe/K] zmieniało się wraz ze 
zmianą koncentracji Gd w związku, natomiast parametr g wynosił około 1.95 dla 
próbek z niklem i 1.93 dla związków z palladem. Zachowanie parametrów ESR dla 
badanych próbek z indem jest przeciwne do tego, które obserwowaliśmy dla próbek 
z cyną. Dla związków G d|.xYxNiIn i Gdi_xYxPdIn wartość parametru b[Oe/K] maleje 
wraz ze spadkiem koncentracji gadolinu. Odpowiedzi można spróbować szukać 
w strukturze elektronowej związków z gadolinem 1: 1:1 i zachowaniu się związków 
blisko poziomu Fermiego, co zostanie przedyskutowane w podsumowaniu.
Analiza szerokości linii rezonansowej DH [Oe] dla związków o koncentracji 
gadolinu 50% wykazała, że linie rezonansowe dla związku z palladem są szersze
o około 117[Oe] dla 296K i 154[Oe] dla 276K oraz średnio o około 400[0e] dla 
pozostałych przedstawianych temperatur w porównaniu do związku z niklem (rys.6 .35 
a i b) . Jest to odwrotne zachowanie w stosunku do tego, które było obserwowane dla 
związków GdNiln i GdPdln (rys.6 .33), co prawdopodobnie może świadczyć o tym, iż 
zmniejszanie koncentracji gadolinu w związkach typu Gd|_xYxTIn (T=Ni;Pd) sprawia, 
że linie rezonansowe dla związków z palladem ulegają poszerzeniu.
Na rysunku 6.35 a i b przedstawiono linie rezonansowe w przykładowych 
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Rys.6.35 a -  Gdo.sYo.sNiln ; Rys.6.35 b - GdojYo.sPdln Linie rezonansowe dla 
związków o 50% zawartości gadolinu dla temperatur:296K;około 276K; 2l8K;165K
i 117K.
6.5 Podsumowanie i dyskusja wyników eksperym entalnych dla szeregów 
G d,.xYxNiIn i G d,.xYxPdIn
Związki szeregów Gd|.xYxNiln i Gdi_xYxPdIn krystalizowały w strukturze 
heksagonalnej ZrNiAl o grupie przestrzennej P62m, a ich struktura krystaliczna nie 
zmieniała się wraz ze zmniejszeniem koncentracji gadolinu. Parametry sieci dla 
związku GdNiln i GdPdln oraz wartości podatności magnetycznej wyznaczone na 
magnetometrze SQUID dobrze korelowały z danymi zaczerpniętymi z literatury 
[rozdział 1 rozprawy].
W ramach szeregu Gd|_xYxNiIn przeanalizowano próbki o koncentracji 
gadolinu: (l-x)= 1.0;0.8;0.5;”0.3”;”0.2” i „0.1” .Ze względu na ferromagnetyczny 
charakter dodatkowej fazy pochodzącej od Ni3Y związki oznaczone „ „ wykluczono 
z pomiarów własności magnetycznych. Z kolei dla szeregu Gdi_xYxPdIn nie przebadano 
związków o koncentracji gadolinu: (l-x)= 0.1 i 0.3 z racji wystąpienia w nich dużej 
zawartości dodatkowej fazy magnetycznej, którą udało się zidentyfikować jako ln20 3 
i GdInPd2.
Dla badanych szeregów nie udało się uzyskać jedno fazowych próbek 
rozcieńczanych o koncentracjach gadolinu:(l-x)<0 . 1,co uniemożliwiło dokładną analizę
związków pod kątem efektu „wąskiego gardła” , tak jak to miało miejsce w przypadku 
szeregu Gd|_xYxNiSn. Przeprowadzone badania metodą ESR umożliwiły wyznaczenie 
parametrów ESR dla badanych związków, a mianowicie :parametru b (nachylenie linii 
rezonansowej) oraz czynnika g. Dla związków z indem zaobserwowano wysokie, 
w porównaniu do próbek z cyną, nachylenie linii rezonansowej b[Oe/K], co zostanie 
omówione i przedyskutowane w podsumowaniu rozprawy.

Rozdział 7
Podsumowanie i dyskusja uzyskanych wyników dla szeregów G d(.xYxTM 
(T=Ni,Pd;M =Sn,In)
Otrzymano i przebadano cztery szeregi związków z gadolinem: G d|.xYxNiSn; 
Gd|_xYxPdSn; Gd|_xYxNiIn i Gd|.xYxPdIn. Związki szeregów Gd|_xYxTSn (T=Ni; Pd) 
krystalizowały w strukturze rombowej typu TiNiSi w grupie przestrzennej Pnma, 
natomiast próbki szeregu Gd|.xYxTIn (T=Ni; Pd) krystalizowały w strukturze 
heksagonalnej ZrNiAl (P62m).
Rozcieńczanie magnetycznej matrycy GdNiSn niemagnetycznymi atomami Y 
w układzie Gd|_xYxNiSn nie powodowało zmian w wartościach objętości komórek 
elementarnych i parametrów sieci. Można to wytłumaczyć tym, że różnice między 
promieniami jonowymi Gd (0.94 A) i Y (0.93 A) są zbyt małe, aby zaobserwować 
jakiekolwiek zmiany. Z kolei dla szeregu Gdi_xYxPdSn zaobserwowano zmniejszanie 
wartości parametru sieci a wraz z obniżaniem koncentracji gadolinu, podczas, gdy 
pozostałe parametry b i c pozostawały bez znaczących zmian. Dla związków szeregu 
Gd]-xYxPdSn: Gdo.iYo.sPdSn i GdojYo.yPdSn zidentyfikowano dodatkową, niewielką 
ilość obcej fazy pochodzącą od związków Pd2Sn i SnioYn . Ilość dodatkowej fazy 
klasyfikuje się na poziomie 2%- -3%, a ponieważ nie wykazuje ona charakteru 
magnetycznego, próbki te były przedmiotem dalszych badań własności magnetycznych.
Wybrane próbki z obu szeregów poddano badaniom na magnetometrze SQUID 
i metodą ESR.
Dla związków szeregów Gd|.xYxNiSn : GdNiSn i Gdo.iYo.ęNiSn oraz szeregu 
Gd|_xYxPdSn o koncentracjach gadolinu: (l-x)=  0.2;0.3;0.5;0.8 i 1.0 przeprowadzono 
pomiary podatności magnetycznej w stałym i zmiennym polu magnetycznym AC i DC 
na magnetometrze SQUID. Badane próbki są antyferromagnetykami. Oszacowana dla 
związku GdNiSn z pomiarów wartość temperatury przejścia TN wynosiła 12.5K. 
i różniła się nieznacznie od temperatury uzyskanej m.in. przez [4],[ 15], którzy 
oszacowali ją  na TN równą 11K. Różnica może wynikać ze sposobu otrzymania 
związku. Próbki GdNiSn i Gdo.iYo.ęNiSn są antyferromagnetykami (rys.5.8 i 5.10 
i tab.3), tak jak próbki szeregu G d|.xYxPdSn. Wraz ze zmniejszaniem koncentracji 
gadolinu w związku maleje temperatura przejścia TN [K], Oszacowane z odwrotności 
podatności momenty efektywne były porównywalne dla próbek obu szeregów
i zmniejszały się, tak jak temperatura Neela wraz ze zmniejszeniem się koncentracji 
gadolinu w badanych związkach. Stosując nikiel 3d zamiast palladu 4d możemy 
również zaobserwować antyferromagnetyczny charakter zależności odwrotności 
podatności magnetycznej i izoterm namagnesowania dla badanych związków. 
Z przeprowadzonych pomiarów wynika, że atomy palladu 4d wstawione do związków 
zamiast niklu 3d podwyższają temperaturę przejścia TN [K] w związku GdNiSn (12.5K) 
na temperaturę TN = 15.6 [K] dla GdPdSn. Podjęto próby uzyskania próbki YPdSn
i próbek o koncentracjach: ( l-x) < 0.1 dla szeregu Gd|.xYxPdSn, ale zakończyły się one 
niepowodzeniem. Nie udało się otrzymać rozcieńczonych związków szeregu 
z palladem, tak jak to miało miejsce dla szeregu z niklem.
Badania przeprowadzone metodą elektronowego rezonansu spinowego (ESR) 
dla szeregów: Gd|.xYxNiSn i Gd|.xYxPdSn wykazały silny efekt „wąskiego gardła” dla 
GdNiSn (nachylenie linii rezonansowej b= 1.5[Oe/K]) i GdPdSn (nachylenie linii 
rezonansowej b=1.7[Oe/K]). Niskie wartości nachylenia linii rezonansowej otrzymano 
również dla próbek GdCuSn (b=0.6[Oe/K]) i GdAgSn (b=0.5[Oe/K]) [5],[55], 
Uzyskane wartości oznaczają to, że elektrony przewodnictwa (CE) w tym przypadku 
wolniej oddziaływują z siecią (L) niż z układem spinów zlokalizowanych (S). 
Dla układu Gd|-xYxNiSn „wąskie gardło” było stopniowo otwierane przez 
podstawianie Y w miejsce Gd do kolejnych związków i zostało otworzone całkowicie 
kiedy w próbce pozostało (l-x) = 0.01 gadolinu. Oszacowane wartości nachylenia linii 
rezonansowej b i czynnik g  były porównywalne dla obu szeregów. Zarówno dla 
Gd|_xYxNiSn i Gd|.xYxPdSn nachylenie linii rezonansowej 6 [Oe/K] rosło wraz ze 
spadkiem koncentracji gadolinu w związku, a parametr g oscylował w okolicy 2 .0 0 .
Małe wartości parametru b i raczej wysokie czynnika Ag mogą być 
uwarunkowane występowaniem silnego efektu „wąskiego gardła” (bottleneck effect) 
ESR dla zlokalizowanych momentów Gd3+ w metalach [7],[51]. Elektrony 
przewodnictwa w tych związkach oddziaływują silniej z siecią, niż to było dla 
przypadku badanych związków z T=Cu i Ag. [5],
Dla związków Gd|.xYxPdSn nie można było dokładnie określić koncentracji 
gadolinu, dla której „wąskie gardło” byłoby otwarte, gdyż nie udało się otrzymać 
związków z palladem o koncentracjach gadolinu: (l-x) < 0 . 1.
Dla próbek o koncentracjach gadolinu: (l-x) < 0.1 szeregu Gdi_xYxNiSn 
przeprowadzono ilościową analizę wyników ESR stosując model teoretyczny opisany 
w rozdziale 3. Dla układu udało się oszacować wartość iloczynu gęstości stanów na
poziomie Fermiego i całki wymiany spin-elektrony przewodnictwa 
(r|(Hf ) x j Se) = 9.59  x 10'3. (szczegóły dot. obliczeń w opisie mikroskopowych własności 
szeregu Gdj.xYxNiSn zawarte w podrozdziale 6.3). Znając iloczyn gęstości stanów na 
poziomie Fermiego i całki wymiany (r)(Ep)Jse) dla próbek można było obliczyć 
szybkość przekazywania energii z układu elektronów przewodnictwa do układu spinów 
zlokalizowanych czyli szybkość relaksacji Overhausera 5es [11 ],[25],[29] oraz szybkość 
relaksacji przekazywania energii z układu elektronów przewodnictwa do sieci 5 c l .  
Korzystając z zależności [(41),rozdział 3] obliczono również parametr „wąskiego 
gardła” A (wszystkie obliczone wartości zawarto w tab.5 ).
Ze wzoru 42 na wartość b(c) dla badanych związków szeregu Gd|_xYxPdSn 
wyznaczono parametr „wąskiego gardła” A, tak jak to miało miejsce dla szeregu 
G d|.xYxNiSn. a jako nachylenie Korringi przyjęto wartość nachylenia linii 
rezonansowej otrzymaną dla układu, w którym „wąskie gardło” jest całkowicie otwarte 
bk =8 [Oe/K] oszacowaną w podrozdziale 6.3 rozprawy dla szeregu z niklem. Zrobiono 
tak, gdyż można było założyć, że tendencja zachowania się parametrów dla szeregu 
z palladem byłaby podobna i „wąskie gardło” prawdopodobnie otworzyło by się poniżej 
10% zawartości gadolinu w próbce. Obliczony parametr „wąskiego gardła” A dla 
związków GdPdSn; Gdo.sYo^PdSn i Gdo.jYo.sPdSn był mniejszy od 1, a parametr 
nachylenia linii rezonansowej b[Oe/K] rósł wraz ze spadkiem koncentracji gadolinu 
w związku (tab.8 ). Oszacowany rząd wielkości iloczynu r|(EF) x Jse był taki jak dla 
próbek szeregu Gd|_xYxNiSn, co było zgodne z oczekiwaniami.
Zamiana niklu palladem nie powodowała istotnych różnic pomiędzy szeregami: 
Gdi-xYxNiSn i Gd|.xYxPdSn. Można to tłumaczyć, m.in. tym, że oba te metale 
przejściowe należą do tej samej grupy ( 10) w układzie okresowym, a pierwiastki
o wspólnej konfiguracji walencyjnej, tworzące grupę, mają zbliżone własności 
chemiczne. Ni i Pd znajdują się w tej samej grupie, ale Ni w okresie 4,w którym 
elektrony znajdują się na 4 powłokach, a Pd w okresie 5, w którym elektrony są na 5 
powłokach. Atomy tych pierwiastków w zewnętrznej powłoce elektronowej n mają 
jedną podpowłokę s zajętą przez 1 lub 2 elektrony.
W badanych szeregach o własnościach decyduje struktura elektronowa 
w pobliżu poziomu Fermiego, dlatego do analizy badanych szeregów mogłyby być 
przydatne dane struktury elektronowej XPS dla badanych związków. Takich wyników 
nie posiadamy, ale możemy się posłużyć wynikami dla związków 1:1:1 z gadolinem:
GdPdX (X=In,Ga,Al,Sn,Ge,Si) [50],[51],[52],[53],[54], tym samym szukając analogii 
z naszymi próbkami. Procesy relaksacji i efekt „wąskiego gardła” zależą nie tylko od 
gęstości stanów na poziomie Fermiego ale także od typu elektronów wchodzących do 
gęstości stanów. Można zauważyć, że gęstość stanów elektronowych na poziomie 
Fermiego r|(Ep) zależy od metalu przejściowego T. Dla związków z cyną można 
zauważyć pewną prawidłowość, a mianowicie poruszając się w lewo w układzie 
okresowym, od wyższej do niższej grupy rośnie gęstość stanów na poziomie Fermiego, 
a co za tym idzie również i nachylenie linii rezonansowej b. Wartości otrzymane dla 
związków z palladem i niklem są porównywalne.
Wzrost gęstości stanów na poziomie Fermiego powoduje również wzrost 
szybkości Overhausera 8es (rozdział 3,wzór 34) i wzmacnia efekt „wąskiego gardła” . 
Ponadto zmniejszająca się koncentracja gadolinu w związkach z cyną powodująca 
wzrost wartości nachylenia linii rezonansowej b otwiera „wąskie gardło” .
Większą gęstość stanów na poziomie Fermiego powiązano również 
z temperaturą Neela i jej wzrostem dla próbek z cerem. Dla CeCuSn (T N=8.6K )
i dla CePdSn (Tn=7.5K ) obliczenia teoretyczne struktury elektronowej wykazały 
większą gęstość stanów na poziomie Fermiego dla próbki CeCuSn. [56], Również dla 
próbek z lantanem LaNiSn, LaPdSn i LaCuSn przeprowadzono obliczenia struktury 
elektronowej, które wykazały, że całkowita gęstość stanów na poziomie Fermiego jest 
dla związku LaNiSn wynosi: 1.49 stany/eV, a dla LaPdSn : 0.95 stany/eV [56],
W naszych badaniach temperatury TN i Tc są nieznacznie wyższe dla związków 
z palladem w porównaniu do związków z niklem, natomiast wartości momentów 
efektywnych i nachylenia linii rezonansowej są porównywalne. Jednakże, tak jak to 
miało miejsce dla próbek z cerem gęstość stanów jest również większa dla próbki 
GdNiSn w porównaniu z próbką GdPdSn.
Na rysunkach 7.1 i 7.2 przedstawiono dla porównania pasmo walencyjne dla 
GdPdSn oraz obliczenia struktury elektronowej dla GdNiSn i YNiSn.
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Rvs.7.1 Obliczenia struktury elektronowej dla związków: GdNiSn i YNiSn wraz 
z powiększeniem całkowitej gęstości stanów dla GdNiSn i YNiSn [57].
Niezerowy DOS na poziomie Fermiego dla GdNiSn i YNiSn pokazuje metaliczny 
charakter tych związków. Obliczenia struktury elektronowej dla GdNiSn pokazują, 
dominację pasma f  -  gadolinu w zakresie pasma walencyjnego. Wartość gęstości 
stanów na poziomie Fermiego jest porównywalna dla obu związków. Pozostały wkład 
od niklu i cyny jest podobny jak dla związku YNiSn [57], Obraz gęstości stanów 
wskazuje na moment magnetyczny tylko na gadolinie w próbce GdNiSn.
Natomiast dla związku GdPdSn można zauważyć silną hybrydyzację stanów Pd 4d i Gd 
5d. Pasmo walencyjne GdPdSn wykazuje znaczne zwężenie i odsunięcie stanów Pd 4d 
od poziomu Fermiego w porównaniu z pierwiastkowym Pd.
Energia wiązania (eV)
Rys.7.2 Pasmo walencyjne dla związku GdPdSn [58].
Po przeanalizowaniu własności szeregów Gdi-xYxNiSn i Gdi_xYxPdIn, w których 
metal przejściowy typu d- nikiel zastępowano innym metalem typu d- palladem, podjęto 
próbę utworzenia kolejnych szeregów, tym razem takich, w których metal typu p-cynę, 
zastępowano indem. Tak jak to miało miejsce w przypadku próbek z cyną, dla układów 
z indem przeanalizowano ich własności, a tym samym wpływ zamiany cyny -indem.
Proces uzyskania kolejnych związków szeregów z indem okazał się trudniejszy. 
Szeregi Gd|.xYxTIn (T=Ni; Pd) krystalizowały w strukturze heksagonalnej ZrNiAl 
(P62m). Dla szeregu Gd|.xYxNiłn o strukturze na dyfraktogramach rentgenowskich
związków o koncentracji gadolinu: (l-x)=0.1; 0.2; 0.3; 0.5 i 0.8 pojawiły się dodatkowe 
linie dyfrakcyjne, które nie zniknęły pomimo wielokrotnych i długich w czasie prób 
wygrzewania (m.in. w temperaturze 700°C przez 168h). Linie te pochodzą głównie od 
związku Ni^Y [szczegóły 6.IJ. Dla próbek o koncentracjach gadolinu: (1-x)=0.1 ;0.2
i 0.3 było ich około 30%, a dla koncentracji 0.5 i 0.8 około 2%. Ze względu jednak na 
ferromagnetyczny charakter związku Ni^Y próbki o jego dużej zawartości (około 30%) 
nie były brane pod uwagę w dalszych badaniach własności magnetycznych.
Dla próbek szeregu Gd|_xYxPdIn: Gd0.iY0.qPdln oraz GdojYojPdln pojawiła się 
dodatkowa faza In203 i GdInPd2. Ilości In203 i GdInPd2 oszacowano odpowiednio na 
około 43% i 72%.
Ze względu na magnetyczny charakter dodatkowych faz In203 i GdInPd2 próbki te, nie 
były brane pod uwagę w dalszych analizach własności magnetycznych. Dla obu 
szeregów z indem można było zauważyć, iż dla układów z zawartością poniżej 50% 
gadolinu, na dyfraktogramach rentgenowskich zaczęły się pojawiać dodatkowe linie od 
dodatkowych faz, i „czyste” związki było coraz trudniej otrzymać. Pomimo zamiany 
niklu palladem odległości pomiędzy sąsiednimi atomami gadolinu (Gd-Gd) były 
porównywalne. Dla przykładu dla związku GdNiln odległość ta wynosi GdNiln 3.8A; 
a dla GdPdln 3.9A.
Parametry komórki elementarnej dla szeregów Gdi_xYxNiIn i Gd|_xYxPdIn 
nieznacznie malały wraz ze zmianą koncentracji Gd (0.94 A) w związku. Dla próbek 
można było również zauważyć zmniejszanie się objętości komórki elementarnej wraz 
z obniżaniem zawartości gadolinu (rys.7.3 i 7.5). Wybrane próbki z obu szeregów, tak 
jak to miało miejsce w przypadku układów z cyną poddano badaniom na 
magnetometrze SQUID i metodą ESR.
W ramach szeregów Gd|.xYxNiIn i Gd|_xYxPdIn badaniom własności 
magnetycznych poddano próbki o koncentracjach gadolinu: (l-x)=1.0; 0.8 i 0.5 
[wyjaśnienie na temat wyboru próbek w rozdziałach: 4 i 6 rozprawy]. Związki te, 
inaczej niż związki z cyną, są ferromagnetykami. Tc ; 0p i momenty efektywne dla obu 
szeregów malały wraz ze zmniejszeniem koncentracji gadolinu w związkach. 
Podstawienie niklu palladem nie powodowało również znaczących różnic 
w oszacowanych z pomiarów na magnetometrze SQUID parametrach pomiędzy 
próbkami z niklem i palladem (tab. 11 i tab. 12). W celu dobrego oszacowania 
temperatur przejść magnetycznych na podstawie izoterm namagnesowania dla 
związków z indem wykreślono krzywe Arrota M2(H/M).
Dwa szeregi, w których cynę zastąpiono indem: Gdi_xYxNiIn i Gdi_xYxPdln 
poddano badaniom ESR, tak jak to zrobiono dla próbek z cyną. Za ich pomocą 
próbowano sprawdzić występowanie efektu „wąskiego gardła” w tych związkach. 
Metodą elektronowego rezonansu paramagnetycznego w ramach szeregów: 
Gd]_xYxNiłn i Gdi_xYxPdłn przebadano związki o koncentracji gadolinu: ( 1 -x)= 1.0 i 0.5. 
Na podstawie przebiegu zależności DH(T) oszacowano nachylenie linii rezonansowej 
b[Oe/K] dla każdej z próbek (rys.6 .34 a i b). Dla próbki GdNiln otrzymano wartość 
parametru linii rezonansowej b =9.4[Oe/K], a dla GdPdln wartość parametru linii 
rezonansowej wyniosła: b =8.5 [Oe/K], Dla wszystkich badanych związków obu 
szeregów można było zauważyć, że nachylenie linii b[Oe/K] malało wraz ze spadkiem 
koncentracji gadolinu w związku, czyli zupełnie inaczej niż to było dla szeregów 
Gd|„xYxTSn (T=Ni; Pd). Dla badanych metodą ESR próbek o 50% koncentracji 
gadolinu szeregu z indem można to było zaobserwować, a mianowicie: dla próbki 
Gdo.śYo.sNiln wartość nachylenia linii rezonansowej zmalała do b=5.11[Oe/K] , a dla 
Gdo.5Yo.5Pdln wartość b wyniosła: 3.82[Oe/K], Wysokie wartości b[Oe/K] mogą 
sugerować, że efekt „wąskiego gardła” nie jest zbyt silny, a „wąskie gardło” jest otwarte 
już dla GdNiln i GdPdln. Czynnik g dla związków z niklem wyrażał się w wartościach 
około 1.95, a w próbkach z palladem wynosił on około 1.93.
Zastąpienie niklu palladem w ramach szeregu z indem nie powodowało dużych 
różnic zarówno w strukturze krystalicznej, jak i parametrach uzyskanych z analizy 
własności magnetycznych takich jak: Tc,jj,eff oraz w badaniach metodą ESR, 
a mianowicie w nachyleniu linii rezonansowej b[Oe/K] i czynniku g.
Wpływ metalu przejściowego d na własności badanych próbek można będzie 
dobrze zaobserwować w badaniach struktury elektronowej i sprawdzeniu różnic na 
poziomie gęstości stanów, tak jak to miało miejsce dla związków z cyną. Takich 
wyników nie posiadamy, ale możemy się posłużyć danymi dla związków 1:1:1 
z gadolinem i lantanem, tym samym szukając analogii z naszymi próbkami. Procesy 
relaksacji i efekt „wąskiego gardła” zależą nie tylko od gęstości stanów na poziomie 
Fermiego ale także od typu elektronów wchodzących do gęstości stanów. Dla GdTAl 
(Fe,Co,Ni,Rh,Cu) [50],[51],[52],[53],[54] na poziomie gęstości stanów (pasmo 
walencyjne dla związków z niklem jest bardziej przesunięte w kierunku gęstości stanów 
(rys.7.4) w porównaniu do próbki z palladem i indem GdPdln (rys.3). Do porównania 
z naszymi próbkami posłużą próbki z palladem oraz próbki z Al, mającym podobne 
własności do indu. Ponadto, próbki GdTAl (T=Ni,Cu) możemy wykorzystać do analizy,
gdyż posiadają taką samą strukturę krystaliczną (heksagonalna ZrNiAl) jak nasze 
próbki z indem.
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Rys.7.3 Pasmo walencyjne dla związku GdPdln. [58].
Pomiary struktury elektronowej w zakresie pasma walencyjnego wykazały 
wyraźne zmiany linii Pd 4d w związkach GdPdln (rys.7.3) i GdPdSn (rys7.2) oraz 
hybrydyzację stanów Pd 4d i Gd 5d. Hybrydyzacja jest silniejsza dla związku GdPdSn, 
a co za tym idzie gęstość stanów na poziomie Fermiego jest większa dla tego związku. 
Zmiany spowodowane są głównie wzrostem gęstości stanów d na poziomie Fermiego. 
Możemy to również zaobserwować dla związków z lantanem LaCuln i LaPdln, gdzie 
widać, że pik Cu 3d (~3.2eV) znajduje się bliżej poziomu Fermiego niż pik Pd 4d 
(~4eV) [59],[60],[61],
Pomiary struktury elektronowej w zakresie pasma walencyjnego dla GdNiAl 
[51],[52],[53] (rys.7.4) wykazały wyraźne zmiany linii Pd 4d w porównaniu 
z pierwiastkowym palladem oraz hybrydyzację stanów Pd 4d, Gd 5d oraz Al 3p, co 
może wpływać na oddziaływanie wymienne w związku. Przechodząc od związków 
z Ni,Co,..,Pd stopniowo rośnie gęstość stanów na powierzchni Fermiego (zauważamy to 
co dla związków z cyną) oraz nachylenie linii rezonansowej.
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Rys.7.4 Porównanie pasma walencyjnego dla związków GdTAl (T=Ni;Cu i Co) [54],
Pomiary metodą ESR dla związków GdTAl wykazały, że dla związku
o największej gęstości stanów na poziomie Fermiego GdCoAl b wynosi 16.5 [Oe/K], 
dla związku o mniejszej gęstości stanów GdNiAl b= 12 [Oe/K], a dla próbki, dla której 
gęstość stanów jest niska: GdCuAl w porównaniu do GdCoAl i GdNiAl wartość b jest 
równa 3.5 [Oe/K] [54], Wartość nachylenia linii rezonansowej b dla GdNiAl jest 
zbliżona do wartości otrzymanej przez nas dla próbki GdNiln (b=9.4[Oe/K], Próbka 
GdNiAl podobnie jak nasza, krystalizowała w strukturze heksagonalnej ZrNiAl (P62m). 
Parametr „wąskiego gardła” A=5eL/8es wzrasta od GdCuAl poprzez GdNiAl i GdCoAl, 
co jest ściśle powiązane ze strukturą elektronową. Wzrost 8eL lub spadek 8es może 
otwierać „wąskie gardło” [50].
Wzrost gęstości stanów prowadzi do wzrostu sprzężenia spinów Gd z układem 
elektronów przewodnictwa (CE) i może prowadzić do silniejszego oddziaływania 
wymiennego między zlokalizowanymi momentami magnetycznymi gadolinu. Wzrost 
gęstości stanów na poziomie Fermiego powoduje również wzrost szybkości 
Overhausera 5es (rozdział 3, wzór 34) [50].
Reasumując w obrębie szeregów Gd|_xYxNiSn i Gdi_xYxPdSn oraz Gd|.xYxNiIn
i Gd|.xYxPdIn podstawienie niklu palladem nie wpływa zmianę struktury krystalicznej, 
uporządkowanie magnetyczne, a co za tym idzie parametry uzyskane z pomiarów 
magnetycznych na magnetometrze SQUID i metodą ESR są porównywalne. Widoczną 
zmianą, którą możemy zaobserwować pod wpływem zamiany jednego metalu 
przejściowego typu d  na drugi jest zmiana w gęstości stanów na poziomie Fermiego. 
Ma to swoje konsekwencje w oddziaływaniu CE z siecią, a mianowicie takie, że 
elektrony przewodnictwa typu d  o energii bliskiej EF mogą otwierać „wąskie gardło” , 
gdyż silniej oddziaływają z siecią niż elektrony typu s czy p, o czym będzie mowa 
później.
Analizując wyniki dla badanych próbek można było zauważyć znaczące różnice 
pomiędzy szeregami : Gd].xYxNiSn i Gd|_xYxPdSn oraz Gd|.xYxNiIn i Gdi-xYxPdIn. 
Zastąpienie niklu palladem powoduje różnice w strukturze krystalicznej, odległościach 
pomiędzy jonami Gd-Gd, uporządkowaniu magnetycznym, strukturze elektronowej 
(dane na temat struktury zaczerpnięte z literatury dotyczącej związków 1: 1:1 
z gadolinem) i nachyleniu linii rezonansowej. Wartość nachylenia linii rezonansowej 
b[Oe/K] zmieniła się z niskiej (około 2 [Oe/K] dla związków z cyną) na wysoką (około 
9 [Oe/K]) a jej zachowanie było przeciwne do tego obserwowanego dla szeregów 
z cyną.
Biorąc pod uwagę powyższe zmiany spróbuję przedyskutować ich przyczynę. 
Odległości Gd-Gd w układach z cyną krystalizujących w rombowej strukturze TiNiSi 
(Pnma) są większe (powyżej 5A) od odległości pomiędzy gadolinami w związkach 
struktury heksagonalnej ZrNiAl (ok 3.9A).
Zamiana pierwiastków typu p, a mianowicie cyny z indem, będąca powodem 
największych zmian również ma swoje podłoże m.in. w różnicach ich położenia 
w układzie okresowym. Ind leży w grupie 13,a Sn 14, a więc różnią się konfiguracją 
ostatniej powłoki. Dla Grupy 13, konfiguracja ta przedstawia się : ns2np', 
a dla grupy 14: ns2np2. W bloku energetycznym, do którego należą In i Sn elektrony 
walencyjne obsadzają orbital s powłoki zewnętrznej ns2 oraz orbital np. od np1 do np6.
Rozpatrując zmiany struktury krystalicznej i własności magnetycznych 
pomiędzy szeregami: Gd|_xYxTSn i Gdi_xYxTIn (T=Sn,Pd) należy również wziąć pod 
uwagę zmiany w strukturze elektronowej obydwu szeregów. Takich wyników nie 
posiadamy, ale możemy się posłużyć wynikami dla związków 1: 1:1 z gadolinem:
GdTAl (Fe,Co,Ni,Rh,Cu) i GdPdX (X=In,Ga,Al,Sn,Ge,Si) [50],[51],[52],[53],[54], tym 
samym szukając analogii z naszymi próbkami.
Procesy relaksacji i efekt „wąskiego gardła” zależą nie tylko od gęstości stanów 
na poziomie Fermiego ale także od typu elektronów wchodzących do gęstości stanów. 
Na poziomie gęstości stanów (pasmo walencyjne dla związków z niklem jest bardziej 
przesunięte w kierunku gęstości stanów (rys.7.2 i 7.3), a zastąpienie indu cyną 
powoduje silniejszą hybrydyzację stanów Gd 5d i Pd 4d dla związków GdPdX. Można 
zauważyć, że gęstość stanów elektronowych na poziomie Fermiego r|(Ep) zależy od 
metalu przejściowego T. Zarówno dla związków układów GdTAl jak i GdPdX 
obserwuje się pewną prawidłowość, a mianowicie poruszając się w lewo w układzie 
okresowym, od wyższej do niższej grupy rośnie gęstość stanów na poziomie Fermiego 
oraz nachylenie linii rezonansowej b [Oe/K] (tab.l). Wzrost gęstości stanów prowadzi 
do wzrostu sprzężenia spinów Gd z układem elektronów przewodnictwa (CE)
i może prowadzić do silniejszego oddziaływania wymiennego między zlokalizowanymi 
momentami magnetycznymi gadolinu [54],
Pomiary struktury elektronowej w zakresie pasma walencyjnego wykazały 
wyraźne zmiany linii Pd 4d w związkach GdPdln i GdPdSn oraz hybrydyzację stanów 
Pd 4d i Gd 5d. Hybrydyzacja jest silniejsza dla związku GdPdSn, a co za tym idzie 
gęstość stanów na poziomie Fermiego jest większa dla tego związku.
Pasmo walencyjne GdPdln wykazuje znaczne zwężenie i odsunięcie stanów Pd 
4d od poziomu Fermiego w porównaniu z pierwiastkowym Pd. Na rysunku 7.5 
przedstawiono wyniki badań XPS dla związków GdPdX (X=In,Ga,Al.,Sn,Ge,Si) 
otrzymane przez [51].
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Rvs.7.5 Porównanie pasm walencyjnych dla związków GdPdX (X=In,Ga,Al.,Sn,Ge,Si)
[51].
W zależności od elementu X można było obserwować zmiany przy poziomie 
Fermiego. Idąc od grupy IV A (Si,Ge,Sn) do grupy III A (Al.,Ga,In) można zauważyć 
wzrost gęstości stanów na poziomie Fermiego, tak jak to było w przypadku związków 
grupy GdNiAl, wcześniej omówionych. Wzrost t | ( E f ) powoduje wzrost prędkości 
relaksacji Overhausera 5cs . Dla związków GdPdX wkład cl elektronów do gęstości 
stanów na poziomie Fermiego jest podobny dla każdego związku (rys.7.5), podczas gdy 
główny wkład powiązany jest z s i p elektronami wzrastającymi wraz ze wzrostem 
liczby p  elektronów „wprowadzonych” do badanych związków poprzez element X. 
Elektrony przewodnictwa typu d o energii bliskiej E F silniej oddziaływają z siecią niż 
elektrony s i p. Można więc przypuszczać, że elektrony s i p  zwiększają szybkość 
relaksacji do układu jonów zlokalizowanych (Gd3+) podczas gdy d elektrony zwiększają 
szybkość relaksacji do sieci.
Dla układów Gd|.xYxNiSn i Gd|.xYxPdSn mieliśmy do czynienia z otwieraniem 
„wąskiego gardła” poprzez obniżanie koncentracji gadolinu w związkach. Parametry 
6 [Oe/K] wynosiły około 2[Oe/K] i rosły, aż do momentu otwarcia „wąskiego gardła”. 
Energia mogła łatwo przepływać od jonów Gd do sieci poprzez elektrony 
przewodnictwa, co było spowodowane dużą prawie niezależną od koncentracji 
gęstością stanów spowodowaną prawdopodobnie hybrydyzacją stanów d  Gd, Y oraz Pd
i Ni. (co możemy jedynie przypuszczać, gdyż nie mamy badań struktury elektronowej 
dla szeregów z cyną). Zachowanie próbek z indem było zupełnie przeciwne. Nachylenie 
linii rezonansowej równe było około 9 [Oe/K] i malało wraz ze zmniejszaniem się 
koncentracji gadolinu.
Spróbujmy zatem założyć, że „wąskie gardło” będzie już otwarte dla związków 
1:1:1 : GdNiln i GdPdln co mogłoby tłumaczyć fakt, wysokiego nachylenia linii 
rezonansowej b[Oe/K], Jego wartość i zachowanie przedyskutuję poniżej.
Jak już wspomniano wcześniej gęstość stanów na poziomie Fermiego ri(EF) 
wzrasta w zależności od położenia pierwiastka w układzie okresowym, czyli dla indu 
będzie ona większa niż dla cyny. Wraz ze wzrostem r|(Ep) zwiększa się szybkość 
Overhausera : 8 es = (167T/3h)cS(S+l)r|(EF)Jse (wzór 34,rozdział 3), która zależna jest 
od koncentracji jonu magnetycznego (Gd3+). Szybkość relaksacji 8 es maleje wraz ze 
spadkiem koncentracji gadolinu zarówno w szeregu z cyną, jak i indem.
Stosunkowo wysoka wartość nachylenia linii rezonansowej b[Oe/K] dla 
szeregów: Gdi_xYxNiIn i Gd|.xYxPdIn maleje wraz ze zmniejszeniem się koncentracji 
gadolinu. Prawdopodobnie w tych układach „wąskie gardło” jest otwarte. Jeśli 
„wąskie gardło” jest otwarte to parametr „wąskiego gardła” A = 8 cl / 8 cs jest większy 
lub równy 1, co prowadzi do zależności : A = 8 eL / 8 es »  1 => 8 eL »  8 es , czyli braku 
efektu „wąskiego gardła”. W takim przypadku energia przepływa swobodnie z układu 
spinów zlokalizowanych (S) poprzez elektrony przewodnictwa (CE) do sieci (L), 
a nachylenie linii rezonansowej - nachylenie Korringi można opisać zależnością (wzór 
44,rozdział 3) : bK= [r|(EK)Jse]2 47ikB / (gfiiO • W związkach z indem ciekawy jest fakt 
zmniejszania się wartości nachylenia linii rezonansowej wraz ze spadkiem koncentracji 
gadolinu. Dla GdNiln b wynosi: 9.4 [Oe/K], a dla Gdo.5Yo.5Nih1 b jest równe: 5.11 
[Oe/K], natomiast dla GdPdln b=8.5 [Oe/K], a dla Gdo.5Yo.5Pdh! b=3.82 [Oe/K],
Warte przedyskutowania jest to co może być przyczyną zmian nachylenia linii 
rezonansowej b [Oe/K] w tych związkach, skoro dla otwartego „wąskiego gardła”, które
zakładamy, parametr b [Oe/K] nie powinien się zmieniać wraz z koncentracją (nie jest 
zależny od koncentracji). Tak było dla związków z cyną, dla których po otwarciu 
„wąskiego gardła” b było duże (8 [Oe/K]) i nie zmieniało się już. W celu wyjaśnienia 
spróbowano, korzystając z wzoru 44 na nachylenie Korringi (rozdział 3) sprawdzić 
zmiany iloczynu r|(E F)JSe . Zakładając, że „wąskie gardło” jest otwarte dla związków 
z indem za bK przyjęto wartości : 9.4 [Oe/K] dla GdNiln; 5.11 [Oe/K] dla Gdo.sYo.sNiln; 
oraz 8.5 [Oe/K] dla GdPdln i 3.82 [Oe/K] dla Gdo.sYo.sPdln i sprawdzono r|(EF)JSe ■
Dla związku GdNiln [r|(EF)Jse] wynosi: 9.8><10'3 ; a dla Gdo.sYo.sNiln [r|(EF)JSe] 
wynosi: 5.3x10 3 czyli widać, że iloczyn ten zmienia się wraz ze spadkiem gadolinu 
w związkach. Tak samo jest dla próbek z palladem, dla których [r|(Ep)JSe] wynosi: 
8.8x10'3 dla GdPdln i 3.98x10'3 dla związku Gdo.sYo.sPdln. Dla związków z cyną 
zakładaliśmy, że iloczyn (r|(EF)Jsc) nie zmienia się wraz z obniżaniem koncentracji 
gadolinu (model sztywnego pasma). Dla układów z indem, jak widać, nie możemy tego 
założyć. Wysoka wartość nachylenia linii rezonansowej dla związków z indem może 
być spowodowana różnicą w wartości iloczynu [r|(EF)Jse] , albo inną wartością całki 
wymiany Jse [sama Jsejest trudna do oszacowania, co zostało omówione w rozdziale 3 
rozprawy]. Jedyne dane literaturowe na temat obliczeń struktury elektronowej dla tego 
typu związków, a mianowicie : laNiSn i LaNiln (rys.7.6) [56] i [62] będą przydatne do 
potwierdzenia tych tez.
Rys.7.6 Obliczenia struktury elektronowej dla LaNiSn [56] i dla LaNiln [62],
Obliczenia struktury elektronowej dla związków LaNiX (X=Sn,ln) wykazały, że 
całkowita gęstość stanów na poziomie Fermiego dla LaNiSn wynosi: 
1.49 stany/eV f.u [56], natomiast dla związku LaNiln wartość ta równa jest : 
8.42 stany/eV f.u [62], Można przypuszczać, że wysoka wartość nachylenia linii 
rezonansowej b[Oe/K] mogłaby być spowodowana różnicą w całkowitej gęstości 
stanów na poziomie Fermiego pomiędzy próbkami z cyną i indem.
Reasumując przyczyną różnic między szeregami z cyną i indem może 
być różnica w iloczynie [ r | ( E p ) J s e ]  albo w całce wymiany J Se albo, jak powyżej 
całkowitej gęstości stanów na poziomie Fermiego.
Wnioski
• Otrzymano cztery nowe szeregi związków międzymetalicznych: Gdi_xYxNiSn; 
Gd|_xYxPdSn oraz Gd|.xYxNiIn i Gd|.xYxNiIn, których własności magnetyczne 
badano w szerokim zakresie temperatur przy pomocy magnetometru SQUID 
oraz metodą elektronowego rezonansu magnetycznego (ESR).
• Związki szeregów: Gd|_xYxNiSn i Gd|_xYxPdSn krystalizowały w strukturze 
rombowej typu TiNiSi (Pnma), natomiast związki szeregu Gdi_xYxNiIn
i Gd|_xYxPdIn w strukturze heksagonalnej ZrNiAl (P62m).
• Dla wybranych, jednofazowych związków szeregów: Gd]_xYxNiSn; 
Gd|_xYxPdSn oraz G d|.xYxNiIn i Gd|.xYxNiIn wyznaczono takie 
charakterystyczne wielkości jak: temperatury przejścia Curie i Neela (Tc [K]; 
Tn [K]; momenty efektywne (p,efr [|WGd]) oraz izotermy namagnesowania. 
Związki: Gdi_xYxNiSn i G d |.xYxPdSn są antyferromagnetykami, a G d |.xYxNiIn
i G d |.xYxNiIn ferromagnetykami.
• Stosując jeden z dostępnych modeli teoretycznych opisany w rozdziale 3 
przeprowadzono ilościową analizę uzyskanych wyników ESR dla szeregu 
G d,.xYxNiSn. Związki GdPdSn (b=l .75 [Oe/K]) i GdNiSn (b=1.5 [Oe/K]) 
charakteryzował silny efekt „wąskiego gardła” . Dla związków szeregu 
Gdi_xYxNiSn „wąskie gardło” zostało całkowicie otwarte, kiedy w próbce 
pozostał: (l-x)=0.01 gadolinu. Dla badanych próbek udało się oszacować 
wartość iloczynu gęstości stanów na poziomie Fermiego i całki wymiany 
spin-elektrony przewodnictwa (r|(Ep) x Jse) -  9 .59 x 10~3; szybkość relaksacji 
8es i fiCL oraz parametr „wąskiego gardła” A .
• W związkach szeregu Gdi_xYxPdSn wartości parametru nachylenia linii 
rezonansowej b[Oe/K] zmieniały się wraz ze zmniejszeniem koncentracji 
gadolinu [tab. 7,rozdział 5] . Dla szeregu z palladem nie można było dokładnie 
określić momentu otwarcia „wąskiego gardła” gdyż nie udało się otrzymać 
związków o koncentracjach mniejszych niż (l-x) = 0 . 1.
• Wysokie wartości nachylenia linii rezonansowej dla próbek : GdNiln i GdPdln 
oraz dla Gdo.5 Yo.5 N iIn (b=5.11 [Oe/K]) i Gdo.sYo.sPdln (b=3.82 [Oe/K]) 
mogłyby sugerować, że „wąskie gardło” zostało już dla nich całkowicie otwarte. 
Dla obu szeregów: G di.xYxNiIn i Gdi_xYxPdIn można było zauważyć, że 
nachylenie linii b[Oe/K] wzrastało wraz ze spadkiem koncentracji, czyli 
zupełnie odwrotnie niż dla szeregów z cyną.
• Wysoka wartość nachylenia linii rezonansowej dla związków z indem może być 
spowodowana:
- różnicą w wartości iloczynu [ri(Ep)Jsc];
- inną wartością całki wymiany JSe dla związków z indem;
- lub inną wartością całkowitej gęstości stanów na poziomie Fermiego.
Na tym etapie badań trudno jest jednoznacznie rozstrzygnąć, który mechanizm 
jest odpowiedzialny za zmiany w szeregach z indem.
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Rys.6.28 Zależność temperaturowa namagnesowania i odwrotności podatności w polu 97
magnetycznym o indukcji B=1T dla Gd05Y0 5PdIn.
Rvs.6.29 Izotermy namagnesowania dla temperatur :2K, 5 1K do 59K (zagęszczone 98
w okolicy temperatury przejścia) oraz 200K dla Gdn5Y05PdIn.
Rys.6.30 Krzywe Arrot wokół temperatury przejścia dla temperatur:52K,54K,55K,56K i 57K 98
dla Gd05Y05PdIn.
Rys.6.31 Zbiorczy wykres zależności podatności magnetycznej od temperatury dla koncentracji 99 
gadolinu:(l-x)=l;0.8 i 0.5 dla badanych związków z szeregu Gd, xYxPdln.
Tab. 12 Parametry oszacowane dla Gd!_xYxPdIn podczas pomiarów 100
6.32 a i b. Zależności szerokości linii rezonansowej DH[Oe] w zależności od temperatury dla 101 
związków GdNiln i GdPdln
Rys.6.33 Linie rezonansowe dla GdNiln (a) i GdPdln (b) w wybranych temperaturach. 102
Rys.6.34 a i b Gd|.xYxNiIn i Gd|_xYxPdln zależności szerokości linii DH [Oe] od temperatury dla 102 
analizowanych związków dla porównania przedstawiono na zbiorczych rysunkach 
Tab. 13 Parametry wyznaczone na podstawie pomiarów ESR dla badanych związków 103
Gd,_xYxNiIn i Gd,.xYxPdIn (a) i (b).
Rys.6.35 a -  Gdy,5 Y05NiIn ; Rys.6.35 b - Gdo 5Y0 5PdIn Linie rezonansowe dla związków 104
o 50%zawartości gadolinu dla temperatur:296K;około 276K; 218K;165K i 117K.
Rozdział 7 Podsumowanie i dyskusja uzyskanych wyników dla szeregów 
G d |.xYxTM (T=Ni,Pd;M =Sn,ln)
Rys.7.1 Obliczenia struktury elektronowej dla związków GdNiSn i YNiSn 110
Rys.7.2 Pasmo walencyjne dla związku GdPdSn 111
Rys.7.3 Pasmo walencyjne dla związku GdPdln 114
Rys.7.4 Porównanie pasma walencyjnego dla związków GdTAl (T=Ni,Cu i Co) 115
Rys.7.5 Porównanie pasm walencyjnych dla związków GdPdX (X=In,Ga,Al.,Sn,Ge,Si) 118
Rys.7.6 Obliczenia struktur elektronowych dla LaNiSn i LaNiln 121
